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A . I . GUJETO DEL TRABAJO
El estaho as uno da los primorns motalas conocidos por el 
hombre, siendo junto con ol cobre cons hituyento may oritario de 
los bronces, alsacidn oxtonsamente utilizada en la antigüedad y 
que did nombre a un periodo de la prehistoria.
En la actualidad es uno do los mol aies de mayor importan- 
cia industrial. El consume mundial anual do es te métal es del 
orden de 200.000 toneladas. De este consume total casi la mi- 
tad SB usa en la produccion do hojalata, el 25% para aleaciones 
de soldadura, ol 15% para aleaciones de me taies blancos tal co­
mo peltre y para aleaciones de base cobro como el bronce. El 
restante 10% es para varies uses entre los eu a les los productos 
quimicos organicos o inorganicos oeupan una parte importante.
El 00% do la hojalata producida se emploa en la fabrica- 
cidn de la tas para las indu strias de la a limontacidn y bobida. 
Los alimentes enlatados, si se almacenan largos périodes de tiem^ 
po pueden disolver algo del estano do la lamina que cubre el in­
terior de la lata y aunque este estano disuelto no es tdxico -- 
existen en muchos paises normes que ospociTican los maximes ni­
velas permitidos en alimentes sdlidos que son de 100 ppm.
Los compuestos organo-me talicos de estaRo ban adquirido 
gran importancia en los ultimos aRos. Estes compuestos presen- 
tan dos campes de aplicacidn diTerontes: como es tabilizadores 
de plâsticos, particularmen te para polivini1 cio ruro y como hio- 
cidas, con una amplia variedad de aplicaciones, taies como pro-
- 4 —
teccidn de ce séchas, preservacion de la made r a , e t c . En estes 
uses, los compuestos organo-metalicos pueden ponerse en contac­
te con alimentes y losresiduos de las aplicaciones a la agricujL 
tura pueden afectar a cuestiones ecoldgicas,
Dentro del campe de la motalurgia es necesario analizar 
contenidos cada uez menores de estano en aleaciones y me taies 
pures,
Es por tanto do gran interos disponer de métodos analxti- 
cos satisfactorios particularmente para la determinacidn de ba- 
jas concentraciones de estaOo.
Los métodos espectrofotométricos son especialmente adecua- 
dos para la determinacidn de trazas de metales en divorsos ma- 
teriales,
Y a que los métodos espectrofotométricos existentes para -
•K’ -
determinar estano, que utilizan réactivés taies como d i t i o l ,fe- 
nilfluorona, violate de pirocatecol y otros, presontan poca se- 
lectividad, siendo nocesaria una separacidn preliminar del mis- 
mo, SB creyd de interés la busqueda de nuevos réactivés del os- 
tano, mas sélectives y sensibles,
El compuesto B-hidroxiquinoleina, como reactivo para la 
determinacidn ospecl;rofotométrica del estano, ha sido estudia- 
do do forma aislada y totalmento empfrica. La introduccidn do 
radicales negatives (haldgenos) an el nucleo de la 8-hidroxiqul^ 
noleina, incromonta de un modo especial la solectividad por dar 
lugar a réactivés mas acidos que la oxina misma que pueden for­
mer complejos astables en soluciones acidas; es decir, la uti- 
lizacidn do los dorivados dihalogenados de la oxina posibili- 
tara la reaccidn de form>acidn de complejos a pH mas bajos,
El objeto de la investigacion que se describe en esta
/- 5 -
memoria, consiste en ni estudio comparative de 1 citado reactivo 
Q-hidroxiquinoleina y los derivados 5,7 dicloro-8-hidrnxiquino- 
leina y 2-metil-5,7-dic]oro-8 hidroxiquinoleina, como reactivos 
para la extraccidn y dotorminacidn espectrofotnmdtrica del me­
tal en la Fase organica.
En dicho estudio se han considerado los aspectos de sensj^ 
bilidad analltica (valores de los coeFici antes de extincidn mo­
lar de los compj.ojos correspond lentes) y, fundamentalmente, la 
siloctividad comparada de los reactivos en estudio. Y a nos hemos 
referido anteriormente a la posibilidad de incremenbar la selec- 
tividad mediante la introduccidn de radicales que aumonten la a- 
cidez del reactivo, Otra via, que ha dado lugar a una Fuarte cojs 
troversia, es la introduccidn do radicales que impida n , por eues 
tiones estdricas, la comple jacidn de determinadoo mo taies (intrci 
duccidn del grupo metilo en posicidn 2 en ol anilo de 8-hidroxi- 
quinoleina).
A la luz de estas ideas, se procedid a investigar en primer 
lugar las caracterfsticas de la extraccidn del Sn (lU) en Fun- 
cidn del tipo de reactivo "oxina" empleado. De los très reactivos 
la 5,7-dicloro-O-hidroxiquinoleina (diclnroxina) es ol mas a c i d o 
(pK^= 2,9; pKg= 7,4) y la 8-hidroxiquinoleina (Oxina) es ol mas 
basico (pK^= 5,0, pK^= 9,6), ocupando la 2-metil-5,7-dicloroxina 
una posicidn intormedia (pK^= 3,7, pK^= 8,4), Si solamento este 
efecto de acidez del reactivo fuera importante, cabrfa osperar 
que el complejo formado entre la 2-metil-5,7-dicloroxina y el 
Sn(lV) tuvieso una estabilidad y unas caracterfsticas de extrac- 
cidni err funcidn del pH, in te rmedias entre las observadas para la 
oxina y la dicloroxina. Es decir, el controvortido "factor oste- 
rico" de dicho reactivo, serfa despreciable.
En esta investigacidn fundamental, se ha estudiado, idgi-
- 6
camente, la compos!cidn de los complejos Formados en cada caso 
con el 5n(IV) y dicho estudio ha llevado a c o nstatar que existe 
una g ran cantidad de especies quimicas extraibles, dependiendo 
del pH y domas condiciones do la extraccidn,
Como consecuencia Final de talas estudios, so p r e tende se- 
leccionar el reactivo mas adecuado para poner a punto una nueva 
determinacidn espectroFotomdtrica da traias de estaRo, altamente 
selectiva y sensible, que pueda ser aplicada con dxito a la res£ 
lucidn de problemas analiticos reales y en particular a la deter^ 
minacidn de pequeRas cantidades de estaRo on plomo y aleaciones 
de base plomo.
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fl. II. PROPIEOADES QUIMICAS Y ANALITICAS DU. ESTANÜ
El es';ano (1,2,3,4,5), uno de lee primeros mol alee conoci- 
do per el Nombre, es un eleinrnto no muy difundido en la nalur^ 
leza, siendo el contonido del misnio en la litosFora del or den 
de 0.004^ y las minas que lo contienen on nantidades comercia- 
les son escasas.
El estano, no so encuentra en la naturaleza como metal.
La principal mena del estano es la "casiterita” SnO^. Otros mi­
nérales son sulfuros complejos tales, como "estannita" Cu^ Sr.FoS 
SnS^i "teallita" PbS'n y "cilindrita" Ph Sn^ Fe Sb^ ^14* 
se encuentran asociados con casi terita y rocas graniticas.
La casiterita se encuentra en Filones y en depositos alii- 
uiales de gravas, arenas y arcillas procédantes do la desinte- 
gracion do rocas que contenian mineral do estano, siendo gene- 
ralmento do bajo contonido en el mineral, por lo que es necosa- 
rio un proceso do concantracion y separacion de otros minérales 
pesados que le acompanan, lo quo so eFectua medianto Flotucion 
y separacion magnotica. El mineral asf concentrado, se pulvori- 
za priniero y so calionta despues a mas do l.lOQSc para elimi- 
nar eventuales impurezas de arsenico y azuFre y por ultimo se 
reduce con carbon, usualmento antracita, on hurnos de reverbero; 
si el concentrado es de alto contonido en estano, el metal ré­
sultante es de alta pureza, mientras quo si el concentrado es 
de bajo contenido, el estano resultants tiene muchas impurezas,
quo deben ser eliminadns por eleci^rolisis, El estano quo queda 
en escortas y otros materiales es recuporado posteriormente, en 
plantas de volatilizacion.
son ;
8
Las propiedados quo ] e confi.oren su j m p o r Lancia ccriercjal
- 5u resisi.encia a los a g e n t e s  atmosTéri cos, r e a c c i o n a n d o  
Eclo a al tas t e m p é r a t u r e s  con el o x i g e n o  para dar oxido.
- F a ciIj dad de adherirse al hierro, acero, cobre y slea- 
ci cnes de base cobre.  ^^
- Su no toxir.idad, tanto del metal como de sus corr.puestos 
inorganicos.
Por su inalterabilidad y Facilidad do adherirse se utili­
ze para el revostimiento de otros metales o aleaciones. FI prin­
cipal ejomplo do osto lo constituye la hojalata que es una lami­
na do acero recubierta por ambas caras de Sn mediante electro- 
deposicidn,'onstituyendo esta su principal aplicacion industrial 
(El 50^ del consumo del Sn es para fabricacion de hojalata).^  ,
Debido a su carencia de toxir.idad la hojalata se emplea en 
un 80^ 1 en la industrie de la alimentacion y b-ebida ya que con - 
elle se hacen los envases para conservas. El Sn pure se utiliza 
muy ppco. Entre las principales aleaciones del Sn utilizades en 
la industria deben mencionarse:
Bronces; aleaciones do Eu y Sn conteniendo Sn entre 5 y 15%.
Las proporciones de Cu y Sn son variables segdn el uso a que se 
destine la aleacion. Todos los bronces son altamente fusibles, 
duros aunque poco tenaces y de elevado precio. Se emplean en 
construcciones de campanas, maquinas, monedas, objetos de arte, 
etc. Hay bronces ospeciales que se obtienen por adicidn de po- 
quenas cant:dades de elementos con el fin de modificar alguna 
de sus propiedades. Entre ellos estan los fosforosos, con una ma^  
yor resistencia qufmica y los siliceos, excelentes conductores 
eléctricos.
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ftloacion do soJ.dadura: aleacidn de Sn y Ph con un contenidc do 
Sn entro 2 y 70%.
Aloacionos AntlFricci o n ; corkionon Sn, S b , Cu y P b .
Aleaciones de I inotipla; con bi onen S b , Sn y Pb.
Pelt r e ; aleacion do Sn, Sb y Cu.
Duralumin iost contienen: 95% de Al 3-4% rie Cu y pcircenfeajes in- 
feriores al 3% de Mg, Mn y Sn utilizadas, en la industria aero­
nautics , carrocorias de automoviles, '/agones de forrocarril etc. 
caracteri z-andose por su ligoi eza unida a su bucna resistencia.
El estano, como es logico per su posicion on la tabla pe­
riodica de los elementos, puede Forrnar un gran numéro do doriva- 
dos organo^metalicos,
La importancia do la qurmica metalorganica se ha incrcmeri 
tado considerablomente durante los ultimos anos y fientro do "este 
area, los compuestos organometalicos del Sn es una de las ramas 
mas importante.
Las principales aplicaciones de estes compuestos organomo- 
talicos del Sn son como estabilizadores del cloruro de polivini- 
lo PUC, Frento a ataques Fotolfticos y on agricultura debido a
que son actives Fungicides. Do ahi quo actual mente exista un -
gran interés hacia este tipo de compuestos.
Propiedades qürmicas générales
El eskano (2,5) de n^ atomico 50 y peso atomico 118.59 se
cf.cuentra en el grupo lü b de 1 sistema periddico entre el Go y
el Pb, y es un métal poco reactive. Es plateado, blando, malea- 
blejFacil de trabajar en Frio. Es muy maloable a temperatura or- 
dinaria pudiendo reducirse a laminas muy Fines do 0.0025 mm de 
espesor (iJamadas papel de estaho), pero os un métal poco duc-
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til.
Aunque a temperatura ambiante ea solide, tieno un punto de 
fusion bajo y su punto de ehullicidn es elevado, pudiéndose en- 
contrar, por tanto, en Forma liquida en un amplio intervalo de 
temperatures,
Existen dos formas alotrdpicas: el Sn blanco ( 0< ) y el
Sn gris ( (3 ) . La transFormacidn c< ocurre a 13GC y
mientras la forma es la ordinaria de un métal, la o< se pré­
senta pulverizada. Esta transformacion alotrdpica se conoce co­
mo enfermedad del estano y afortunadamenta solo ocurre bajo con- 
diciones extremes, siendo inhibida por la presencia en el esta­
no de pequenas cantidades de Bi, Sb, Pb, Ag y Au.
El Sn gris, cuando se Funde se reconvier te en Sn blanco.
El estano es anfdtero y reacciona con acidos y bases; e^ s . 
relativamonte rosistente a soluciones prdximas a la neutralidad, 
El sobrevoltaje de hidrogono en una superficie de estaMo es alto, 
0,7S V asi que al ataque por acidos y bases es lento a menos que 
esté presents un agente cxidante que actde como despolarizador,
El agiu! destilada no ejerce ninguna accion sobre el estano, por 
lo oue es el medio preferido para prepararlo y almacenarlo.
El SO^Hg calionte disuelve el Sn. El NO^H si esta diluido 
y Frio reacciona lentamente pero concentrado y caliento convier- 
te el Sn en oxido hidratado, también llamado acido n^qtaeatanhico, 
insoluble,
Disolucionos de y COgNsg no atacan al Sn, pero los al­
cali s fuertes,taies como soluciones de NaOH y KOH reaccionan Fer­
nando estannatos. Estas reacciones son relativamente Imitas, ha^  
ciéndose mucho mas rapidas cuando el Sn esta Finamente pulveri­
zada.
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Este proceso se exalta por la prenoncia de un métal tal 
como el hierro que Forma un par galvanico con el estano.
La conFiguracion electronica del Sn en su ultima capa es 
4d^^ 5 S^ 5p^; al tener cuatro electrones disponibles para For- 
mar enlace sera tetravalente en la mayoria de sus compuestos; 
no obstante, los electrones 55 pueden actuar como un par iner­
te y entonces el Sn actua como divalento.
Desde este punto de vista, es intermedio entre el Ge y el
Pb. En el primero, el estado de Valencia (il) es muy poco fre-
cuente, mientras que el Pb solo présenta el estado de Valencia 
(lU) en sus compuestos organicos (con muy pocas excepciones). En
el caso del estano los dos estados do Valencia son astables y se
pasa de un estado a otro con Facilidad. Las soluciones de Sn(lV) 
se reducon a Sn(ll) por muchos agentes reductores,principalmente 
metales taies como antirnonio y niquol y las soluciones de Sn( 11 ) 
son Facilmente oxidadas a Sn(lU) por los oxidantes comunes, in- 
cluyendo el aire.
Los potenciales estandard de reduccion en solucion acuosa 
a 259C son E^ = 0.151 para el sistema Sn^^/Sn^^ y E^ = -0.14 pa­
ra el sistema Sn°/Sn^^,
En soluciones alcalinas el Sn(lU) es el estado mas eatable 
y el Sn(II) en este medio tiende a dismutarse segun la reaccion.
2 S n ( 0 H ) ^ " --- ^  Sn(OH)g“ + 20H“ +  Svi°
En soluciones acidas, el Sn(ll) puede ex is ti r como el ion 
Sn^"^ hidratado, pero el ién Sn^^ no existe como tal sino hidro- 
lizado Cl complejado (p.e. como SnCl^ ) . Todos los compuestos de 
Sn tienden a hidrolizarse on soluciones acuosas. Estas solucio— 
nés pueden estabilizarse en exceso de alcali o en exceso de aci­
do .
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Las soluciones de sales de Sn(ll) son facilmente oxidadas 
por el aire y se estabilizan aMadiendo a la solucion Sn metalico 
o por exclusion total del aire. ,
En general, el Sn(ll) es inestable pero Forma complejos 
con Cl y oxalatos. El hidroxido Sn(OH)^ précipita a pH = 2 aun­
que es anFotero y se redisuelve en Na OH (pH = 13) para Formar 
estannito. '''
El oxido hidratado de 5n(lV) (acido metaestannico) precip^ 
ta hacia pH = 0.5 y se redisuelve a pH = 9 dando estan n a t o . El 
Sn(IV) forma complejos astables con haluros, oxalato y tartrato.
Enlaces en compuestos de Sn(lV)
La quimica estructural de los compuestos de Sn(IV) (6) ra­
fle jan la relatiua sitflplicidad de la configuracion electronica 
en este estado de oxidacion, dominado por disposiciones regui-a 
res de los enlaces ; Tetraedrica, trigonal bipiramidal y octaédri^ 
ca. Pueden estabilizarse de coordinacidn supei iores ( 7 u 8)
mediante ligandos quelatos, que usualmente contienen oxigenos dio
nadores,
Como Donaldson ( 7) seflalo, los deriuados del Sn(lU) pueden 
considerarsB de très tipos;
1.- Compuestos iônicos con el Sn en el estado de oxidacion 
4 +  y conFiguracién electronica (_ Kr J (4d^^ 5S°5p°) .
2.- Compuestos covalentes tetraedricos en los cuales el Sn 
présenta la hibridacién Sp^,
3.- Complejos del Sn(IV) en los cuales también los orbita­
les 5 d se utilizan en la hibridacién,
El enlace en compuestos con nS de coordinacién supeiior a
cuatro ha sido descrito por varios autores.
13 -
Donaldson apoya la inclusion da los orbitales 5 d en el 
enlace y la posibilidad de interacciones pit - d n  signiFicativas 
en especies organometalicas. También so ban ci tado orbitales mo- 
leculares tricentrados basados en oroitales atomicos, para in­
terprétât el enlace coofdinado (8).
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A.III.- REVISION DE LOS ME TOPO S DE OETERflIN ACIQN' DE Sn
Dado el interés que como hemos uisto présenta al estaMo, 
se han desarrollado gran cantidad de nrétodos para su determina- 
cién analitica (9) .
Estos métodos se pueden diuidlr en metodos clâsicos(on 
los que incluirnmos los gravimétricos y volumétricos ) y métodos 
instrumentales entre los que se encuentran: espectrofotometrfa 
molecular visible-ultravioleta, espectroFotornetria de absorcion 
atémica, espectrofotometria de fluorescencla aténrica, espectros^ 
copia y métodos radioqufmicos.
En lo que sigue, haretiros una reuisién de los métodos
espectrofotométricos, que constituyen la técnîca utilizada en el 
présenta trabajd,
Los métodos espectrofotométricos son notables por su wer- 
satilidad, sensibilidad, precisién y sancillez de operacion. Ca-
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si todos son directos y hay mstodos puestos a punto practica- 
merite para todos los elementos excepte para los gases nobles 
(10) .
El range de concentraciones que cubre es muy amplio, pu­
diendo utilizarse tanto para macrocantidades (de 1 a 50%) como 
pa-a trazas ( 10 ^ a 10 ^%) . Por otra parte, los métodos espectr£ 
Fotométricos se encuentran entre los metJdos instrumentales mas 
précisés. Estas caracterfsticas junte con el hecho de que el - 
aparato basico requerido, el espectrofotometro,suele ser mas - 
barato y asequihle que otros instrumentos utilizados on Anali- 
sis de Trazas,hacen que esta técnica disfrute hoy dfa de una bx 
traordinaria popularidad y em p l e o .
Para determinar estaho por métodos espectrofotométricos, 
la principal dificultad radica en la falta de réactivés sélec­
tives. El primer reactiva, analftico utilizado para la determi- 
nQcion fotométrica del estano fué el tolueno 3,4 ditiol que fojr 
ma un precipitado rojd con Sn(ll). Cuando fué descrito por pri­
mera vez por Clark (11) en 1936 era el unico reactive conocidô, 
que producfa un complejo coloreado con el estaho y el procedi- 
miento suponfa una comparacién visual de suspensiones del tio- 
lato. Posteriormente se obtuvieron soluciones coloidales esta- 
bles aha diendo un agente dispersante tal como el lauril-sulfa- 
to de sodio (12) u otros agentes dispersantes comerciales (13), 
El método del ditiol se ha usado extensamente en la determina- 
cion de estaho en alimentes enlatados, prefiriéndose efectuar 
urta separacién preliminar del estaho como sulfure (14) o por 
destilacion del bromure (15). El método no es muy sensible, -
siendo el coeficiente de extincion molar 6^^,» =5.QxlO^l mol 
-1 530mm
cm
Otro reactivo de interes es 2, 3, 7- trihidroxi-9-fenil- 
6-fluorona (Fenilfluorona) que forma con el 5n (IV) un complejo
—  1 6 — -
del tipo Sh y que Fué sugerido por primera vez como reactive 
para la de terminacidn de estaho por Luke (16) en 1956, El desa- 
rrollo del color se eFectua a pH 3, siendo necesaria la adicion 
de un agente dispersante. El coeFiciente de extincion molar es
c = 5.6x10^ 1 mol ^ cm ^ . Este método es muy poco selecti-
530 nm
vo^siendo,en muchos casos,necesarias largas separaciones. Luke 
ha publicado un procedimiento modificado (^ 17) en el cual las in- 
terFerencias debidas a otros metales se minimizan por desarrollo 
de color en soluciones mas acidas (p H = l .2)« Bajo estas condicio- 
nes la velocidad del desarrollo del color y su intensidad se re- 
ducen de manera que es necesario un control riguroso de la sol­
dez y del tiempo de desarrollo de color para obtener resultados 
reproducibles.
Posteriormente Luke (18) publicé los resultados satisFacto- 
rios obtenidos en la determinacién de contenidos de Sn de 1 ^  _ 
10% en aleaciones base cobre y base plomo sin separacién de nin­
guna clase. No obstante, en la mayoria de los casos es preFerl- 
ble una separacién preliminar del estaho. Otras mejoras al méto­
do de Luke son el uso de acido tartârico en lugar del acetato(19) 
que élimina varias interferencias, el uso de alcohol polivini'li- 
Co (20) como agente dispersante en lugar de goma arabiga y la 
modiFicacién mas importante encontrada recientemente (21) con­
sistante en la exaltacién del desarrollo del color por la accién 
catalftica del ién oxalato en presencia de cloruro de cetilpiri- 
dini'o,ejemplo de reaccién sensibilizada por un tensoactivo.
En todos los casos es conveniente realizar una separacién 
preliminar del estaho.
Otro reactivo muy utilizado en la determinacién del esta­
ho es el Violate de Pirocatecol. Forma complejos rojos, solubles 
en agua, con Sn(IV) y Fué propuesto por primera vez como reacti-
- 17 -
VO para la determinacién del estaho por Sagakova y Lyubivaya 
(22), aunque Suk y Malat (23) habian sugorido previamente que 
el color del conplojo podia usarse en la determinacién volumé- 
trica de estano con EDIA, Ross y White (24) publicaron un estu­
dio de la composicién de las especies coloreadas, asignando - 
la férmula SnR^ a la que se Forma en exceso de reactivo, tiene
el maximo de absorcion a 555 nm y preset ta un coeFiciente de ex-
r 4 —1 — 1
tincion molar igual a 6,5x10 1 mol cm , existîendo otra es-
pecîe de férmula Sn^R . Fias recientemente, en un analisis de los 
espectros de absorcién realizado mediante un ordenador, Uakeley 
y Varga (25) postularon Ig existencia de très especies complejas 
El complejo SnR^ es el unico de importancia analftica. Ross y 
White (24) determinaron el estaho coh éxito a pH= 2.5pero en- 
contraron muchas i nterf orencias de metales que rro podian elimi- 
narse mediante el uso de los agentes enmascarantes usuales ta­
ies como tartrato o EOTA, PropUsieron por tanto una separacToh 
previa del estaho, siendo la mas conveniente la extraccién del 
Sn en benceno o tolueno. Dagnall y ccl (26) estudiaron el 
efecto SB nsibilizador de varios tensoactivos resultando el bro­
mure de cetiltrimetilamonio el mas satisFactorio.
Otros reactivos utilizados son: Galeina, propuesto por 
Wood (27) y por Stanton y McDonald (28), Quercitina, usada por 
primera vez por Liska (29) , moderadamente sensible con S=2.6x 
10 ^1 mol cm , Hematoxilina (30) y Hematina (31),
Se han publicado pocos estudios comparatives de estos 
reactivos siendo los de mayor interés el de Habko y Karnaukhova 
(32) y el de Ashton y col. (33).
Todos estos réactivés presentan la caracterfstica comun 
de su carencia de selectividad,de modo que su aplicacion a la 
determinacién de estaho en materiales complejos requiers una se^
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peracion previa del metal. Los metodos mas importantes de sepa­
racion de pequehas cantidades de estaho son los siguientes: 
Destilacion en Forma de haluro, sigiiendo el procedimiento do 
Scherrer (34) modiFicado por Onishi y Sandell (35), procedimieri 
to qua es complicado de llevar a cabo y Falto de reproducibili- 
dad cuando se han de separar cantidades del orden de ^g , copre^ 
cipitacion con Mn 0^ (36), extraccion en'disolvente organico, 
presentando gran interes la extraccién del SnI^ en benceno y - 
tolueno (37) y el cambio iénico, método que se ha utilizado muy 
poco, aunque se han obtenido recuperaciones complétas pof absor­
cién del Sn en forma de complejos clorurados desde solucion aci­
de por résinas de cambio ionico taies como Dowex-XB, résina usa­
da por Kojlma (38) y por Shimizu (39),
De entre las citadas técnicas,la extraccion Ifquido-lf- 
quido con un reactivo que forme un complejo coloreado extraiblq
--Î' tHfÿ '•
a la fase organica, tiene la ventaja de que permite obtener una 
separacién del corr.ponente deseado de la muestra y su posterior 
determinacién espectreFotométrica directs en la Fase no acuosa, 
oFreciendo ademas la posibilidad de una majora en la sensibjli- 
dad por un proceso de preconcentracién.
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A. IV. A.3PECT0S GENERALES DEL REACTIVO 0-HIDROXIQUINQLEI NA'
Y SUS DERIVADOS COMO REACTIVOS ANALITICOS.
El reactivo B-liidroxiqoinoleina (oxina) se empezo a es- 
tudiar hacia el aho 1925, como précipitante de la mayoria de los 
cationes metalicos. Los primeros trabajos aparecidos se deben 
a Hahn (40,41) y a Berg (42-45).
Estos primeros trabajos se enFocaron hacia el estudio 
del pH optimo de precipitacion de cada métal, con el Fin de con- 
seguir separaciones de cationes metalicos controlando el p H . En 
este senrtido se publicaron los trabajos de Goto (46-40) y de 
Fleck y Uard (49-50).
Este reactivo cuya Formula desarrollada os
presents segun diverses autores (6l)i un equilibrio tautdmero en­
tre la estructura de Fenol y la estructura de quinona, aunque 
en la nrayoria do sus reacciones Funciona de acuerdo con la es­
tructura fenolica arriba oxpuesta.
Es un compuesto anFotero, acido por su grupo fenolico 
y basico por su grupo piridina, existiendo en disolucién acuosa 
el siguiente equilibrio:
Los v ^ o r a s  de las constantes de disociacfon a 25QC(51) 
son pK^= 4.69 ^ 0 . 0 4  y pKg= 9.64 £  0.02.
Es un compuesto blanco cristalino, de peso molecular 
145.16 y punto de Fusion 769C. Es muy poco soluble en agua.
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siendo su solubilidad 4,75 x 10 ^ moles 1 ^ (5 l ) , y muy soluble 
en la mayoria de los disolventes organicos, por ejemplo é te r es, 
alcoholes, hidrocarburos aromaticos y cloroformo. Se disuelve 
también en acidosy alcalis.
Es uno de los reactivos mas versatil en Quimica Analitica, 
Con muchos metales. Forma quelatos neütros de caracter organico, 
insolubles en agua, la mayoria de los cueles son solubles en di­
solventes organicos.
En la estructura del reactivo se ve que el grupo hidrox£ 
lo esta situado, con respecto al atomo de nitrégeno, de tal for­
ma que "ateriazan” a los cationes originando un nuevo anlllo o — 
ciclo de 5 atomos, on el que el métal esta unido par dos puntos 
(quelatos)
0 — Me
Como se ha dicho, hay dos estructuras posibles: la Fenié 
lica y la quinoidea. Como consecuencia, los metales que reaccio­
nan con el reactivo pueden hacerlo de dos maneras, pues el ato­
mo de métal puede Formar el enlace coofdinado con el atomo de 
N o con el atomo de oxigeno, dando en ambos casos un anillo de 
5 atomos (61).
Los oxinatos son coloreados y pueden determinarse espec­
trof otométricamente , disueltos en reactivos organicos. Aigu nos 
presentan Fluorescencla y pueden determinar Fluorimétricamente 
e incluse por f osF or i trotrfa. Puede aplicar se también fotome- 
tria de llama y espectroscopfa de absorcién atémica a los ox£ 
natos metalicos en fase organica. Finalmente, se han utiliza­
do anélisis espectrogrâficos e incluso técnicas electroanali- 
ticas en la Fase final de determinacién, una vez separado el
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oxinato deseado. ^
Muchos elementos presentan un comportamionto similar con 
la oxina: es decir, este reactivo es muy poco selectivo.La falta 
de selactividad es, sin duda, su caracteristica mas adversa y la 
qua ha dado lugar a numerosas investigaciones sobre sus derivados 
(52-55),en busca de mejorar dicha propiedad tan importante en an£ 
lisis. . /
Aunque err principio el interés se dirigio hacia las apl£ 
caciones analxticas de este reactivo, en los ultimos ahos se han 
estudiado otras posibles aplicaciones y se estan encontrando nue^ 
V O S  usos en muchos campos, incluyondo biologia, patologfa, zoo- 
logfa, farmacologxa y bacteriologfa.
La primera publicacion sistomatica sobre la extraccion 
de metales con solucion cloroFérmica de 8-hidroxiquinoleina se 
debe a Moeller (56). Posteriormente se ha estudiado el reparte 
de los oxinatos metalicos entre agua y disolventes organicos^y 
su dependencia del pH, asi como la inflUencia de la concentra- 
cion de reactivo y de agentes enmascarantes y sales tales como 
CIK o IN'a (57-60).
Asi mismo, ha sido extensamente revisada la extraccion 
de la oxina y de los oxinatos metalicos, (61-65 y 51),
En el presente trabajo, se centra el interés en los com­
plejos formados por la oxina con el Sn(IU),
La extraccién del oxinato de Sn(lU) ha sido descrita pre­
viamente por Gentry y Sherrington (63) quiones publicaron que el 
Sn(IV) se extras con solucién el 1% de oxina an cloroFoi r.to,en el 
range de pH de 2.5 a 5.5. En este range de pH, se extraen también 
complejos coloreados de muchos otros elementos,tales como Cu,Ni, 
Fe, Mo, y Al asi como U, Th y Zr. Uyatt (66) encontré que ex- 
trayendo a pH debajo de 2.5, se mejoraba la calidad de la 
separacién, pero la extraccién del Sn(lV) no llegaba a 
ser cuantitativa, Uakamatusu (67 ) (en su método utillzé -
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la oxina para la determinacién del estano, despues de separar l'a 
coprecipitando con MnO^ y extrayendo con metilisobutilcetona. 
Eberle y Lorner (68) establecieron que el oxinato de Sn(IV) no 
se extras de soluciones sulFuricas con cloroformo, pero si se 
extrae a partir de pH= 0.85 si en el medio se encuentran presen­
tee cantidades considerables de cloruros. Estos autores estudia­
ron el rango de pH comprendido entre O.C'9 y 1.60.
El estudio de la referida bibliograffa, demuestra que la 
extraccién del Sn(IV) con oxina en ausencia de ion Cl y en su 
presencia, présenta peculiaridades y difèrencias importantes, 
tanto desde el punto de vista analftico como desde el punto de 
vista puramonte qufmico. Este nos llevo a iniciar nuestro traba­
jo, tratando de repetir taies estudios y de esclarecer el papel 
y las consocuencias analfticas de la presencia do cloruros en 
la extraccién del Sn(lU) con una disnlucién de oxina en cloro- 
forme
En la busqueda de nuevos reactivos de Sn mas sélectives
que la oxina, se eligié para su estudio, el derivado 5,7 diclo-
roxina. Es un compuesto blanco cristalino de peso molecular 
214.05. Los valores de las constantes de disociacién a 259C(69)
sor pK^ = 2,9 y pK^ = 7.4 .
Su férmula estructura^^es la siguiente:
Es bien conocido el hecho que la sustitucién de los atomos de 
hidrégeno en el nucleo de la oxina por radicales negativos ta­
ies como halogenuros, puede dar lugar a réactivés mas sélecti­
ves, debido a la exaltacién del caracter acido de la molécula 
organica. Varies de estos derivados se han usado para la de ter-
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minacion grauimétrica y espectroFotometrica da ca t tones (61).
En particular el derivado 5,7 dibromoxina se ha utilizado para 
la separacion analitica y d e terminacion espectroFotometrica de 
estaho (70, 7 1 ) «
En un trabajo previo (72), en el que se estudiaron cin- 
co'derivados de dihalogonados de la oxina como reactivos del Nb 
(v), se mostrd que el Sn( lU)también se extraie con un exceso del 
dicloroderivado en cloroFormo, desde un medio ClH 2M. Esta acidez 
difiere comsiderablemente del valor dado por Ruf (70) y Matsuo y 
col, (71), usandn 5,7 dibromoxina y por tanto dara lugar a una 
mayor selectividad de la reaccion, ya que en un medio Fuertemon- 
te acido, se minimize la tendencia a Formar los complejos meta­
licos mas débiles, ya que la ionizacion del reactivo esta virtu- 
almente suprimida.
Este hecho, junto con la major solubilidad del diclpro- 
derivado en cloroformo (72), nos indujo a estudiar la 5,7 diclo- 
roxina como reactivo para la extraccion de Sn(IU).
Otro camino, ya clasico, para incremontar la eelectividad 
de la oxina Frento a determinados cationes, consiste en introdu- 
cir grupos metilo en la posicién 2 del nucleo, lo que, segun al- 
gunos autores (52), introduce un "Factor estérico** al que se atr£ 
buye la manor reaccionabilidad del reactivo metilado, aunque di­
cho efecto estérico es hoy contestado por diversos autores, Asi 
la 2-metil-B-hidroxiquinoleina o hidroxiquinaldina, estudiada 
por Merrit y Walker (73), a diferencia de los otros derivados 
metilados isomeros, es menos reactiva que la oxina.
Por otra parte, como comentamos anteriormonte, la intro- 
duccion de radicales negatiüos en el nucleo de la oxina, da lugar 
a una exaltacién del caracter acido de la molécula organica,con 
el consiguiente aumento de selectividad del reactivo résultante.
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Estos prscedentes nos indujeron a estudiar también el reac 
tivo 2-metil-5,7-dicloro-8-hidroxiquinoleina cuya Férmula estru- 
ral es
OH
como réactive del Sn(lV) , con el Fin de observar el efecto conjujn 
to que cl grupo metilo on posicién 2 y la presencia de dos cioru 
ros en posicién 5,7 pueden ejercer sobre su comportamiento con el 
ién S n(lv). Asi el estudio general de la reaccionabilidad del re­
activo 2-metil-5,7-dicloro-8-hidroxiquinoleina, realizado por los 
autores Izquierdo y Lacort (74) ha mostrado que dicho reactivo - 
présenta una Falta de selectividad semejante a la oxina,
Por otra parte, la 2-metil-5,7-dicloroxina, de manera ana-
.... «•- 
loga a otros derivados halogenados de la oxina, présenta una am-
plia accién bactericida . utilizada en diverses preparados Farma-
ceuticos. En consecuencia se halla disponible en el comercio.
B.- p a r t e  EXPERIMENTAL

% /
B.I.- PIEOIOS, METODOLOGIA GENERAL Y TECNICAS EXPERIMENTALES
UTILIZADAS

29 -
I.l. APARATOS Y MATERIAL
EspectroFotometro manual de haz sencillo, Beckman DU, modelo 
2.400,
- EspectroFotometro registrador de doble haz "Becl4hiah"OK- 2 A
- pH-metro "MeTrhom-Herisau". Modelo E-516,
- Electrode combinado uidrio calomelanos, "Metrhom" Modelo 
UX-120.
- EspectroFotometro de Absorcion Atomica Perkin-Elmer modelo 
303 equipado con mechero "Premix'*, llama do aire/acetileno y 
registrador automatico,
- Lampara de doscarga sin electrodos de estaho, para el uso de 
la cual se acopla al aparato el modulo EDL Power Supply P er­
kin-Elmer modelo 040-0370 de 220v, SO/iSD H 2 ,
- Lampara de catodo hueco de estaho,
- Gureta automatica "Proton" de 5 ml,
- Pipetas de doble enrase y de vortido de 10,5,2,1,0,5 y 0,1 ml
- Matraces aforados do 1000, 5q O, 250, 100, 50, 10 y 5 ml.
- Cubetas espectroFotometricas de uidrio y do cuarzo de 10 mm 
de paso optico,
- Plaças de silica gel Merck F-254 cop aditivo de Fluorescencia 
de 0.25 mm de espesor,
- Môtores de aplicacion magnética "Metrohm" y "Cenco",
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- Plaças Filtrantes.
- Embudos do separacién de 100 ni con H a v e  de teFlon.
I.2.- REACTIVOS
- Disolucién patrén de réserva de Sn(lV) de 1000 ppm, obtenida 
por pesada de 0,2500 g. de estano metalico (Merck) y disuelto 
con 12,5 ml de acido sulFurico concentrado, calentando duran­
te 1 hora. A la solucién transparente se le adicionan 37,5 ml 
de SO^Hg c o n c , para evitar la hidrélisis y se afora hasta 250 
ce, con agua bidestilada. Su concentracién se contrasté median 
te analisis gravimétries (75),
- Disolucionos de Sn(lV) de 100, 50 y 20 ppm. obtenidos por di- 
lucién de la solucién patrén y preparadas en el momento de su 
utilizacién,
- 8-Hidroxiquinoleina (Merck). ^
- 5,7 Oicloro-8-hidroxiquinoleina (Fluka y Aldrich),
- 2 metil-5,7-dicloro-8-hidroxiquinoleina (Troponuerke),
- CloroFormo (Riedel de H a en),
- Sales u oxidos de distintos metales, todos ellos de calidad 
R , A ,
- Reactivos inorganicos y organicos de calidad R.A, enpleados 
para la preparacién de soluciones reguladoras (CIO^H, NaOH, 
monocloroacetico, urotropina etc...),
- Acidos de distinta naturaleza: clorhfdrico, nitrico, sulFuri­
co, Fosférico, tartarico, e t c ..., todos ellos de calidad R.A.
- Disolventes organicos (acetona, etanol, metanol e t c ...) de 
calidad R.A.
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- Distintos agentes comptejantes y oxidantes (EDTA), FNa, nitri­
te sodico) de calidad R,A«
I.3.- ASPECTGS FUNDAflENTALES DE LAS TECNICAS EXPERIMENTALES EMA 
PLEADAS
3*1*~*E spectroFotometria Visible-U . V . : Bases y Metodoloqia
Como es sabido, la espectroFotometria de absorcidn visi­
ble se basa en la absorciôn par lasmoleculas de un Fotdn de e- 
nergia, produciendose, por consiguiente, el correspondiente es- 
tado excitado de las m ismas. La energfa radiante captada, origi­
ns cambios en la energia electrdnica de sus orbitales molecula- 
res, asf como en la de les niveles vibraflibnales y rotacionales.
Los elecfrrones que se excitan son les llamados de valeji
cia, en general olectrones deslocalizados, facilmente excitables,
como son les de dobles enlaces 6 de anillos aromaticos,
• -îf---
En la espectroFotometrfa molecular visible-UU se mide por
lo tanto la absorcidn de energfa radiante que sufre un rayo lu-
minoso al atravesar una disoluciôn.
La relacidn ôntre la intensidad de luz incidente y trans- 
mitida fue investigada por Lambert-Bouguer en Funcion del espe- 
sor del medio que atraviesa la luz y por Beer con respecte a la
concentraciôn de la especie coloreada présenta en la disoluci6n;
la combinacion de ambas leyes de como resultado la siguiente ex- 
presiôn.
- log I/Iq = £ le 6 bien Abs = £ le
I = Intensidad de la luz transmitida.
Iq = Intensidad de la luz incidente
I = Espesor de la celula por la que atraviesa la luz ( peso 
6ptico).
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C= Concentracidn,
- log l/l^ = Abaorbancia.
£ =  CoeFiciente de extincidn molar (paramètre constante ca- 
racterfstico del ccmpuesto coloreado que se determine) .
Esta sencilla relacidn: A^bs = £lc, constituye la bien 
conocida ley de Beer-Lambert que Fundamenta la aplicacidn de 
la espectroFotorra tria visible al analisis cuaotitativn. Basta 
realizar una "ifnea de calibrado" Abs- F(conc) a partir de so- 
luciones patron an condiciones expérimentales bien conocidas y 
reFerir a dicha "ifnea de calibrado" las absorbancias an las - 
mismas condiciones de soluciones desconocidas para determinar 
su concentracidn.
En el prosente trabajo se ha empleado la aspectroFotume^ 
trfa visible an orden al establecimiento de:
1,- Las condiciones de Formacidn de nuevos complejos coloreados 
como son: condiciones uptimas do pH, tienpos de Formacidn
y extraccidn, exceso de reactivo, estabilidad del complejo 
etc. - ^
2,- La relacidn estequiomdtrica metal/ligando (os decir,Formu­
las estequiomdtricas) para los complejos ustudiados.
3,- Analisis da las muestras.
Los metodos utilizados para establocer las correspondiori 
tes Fdrmulas estequiomdtricas ban sido:
a) ridtodo do las variaciones continuas isomolaros.
b) ridtodo do la relacidn molar.
c) ridtodo de las rectas do Asmus,
d) ridtodo de Edmons y Birnbaum
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3.1.1. nétodo de las variaciones continuas iaomolar e s .
Este metodo es une de los mas ampliamente utilizados para 
determinar la composicion de un complejo metalico soluble. Aun- 
que se conoce desde 1910 (76) Fué üob an 1928 (7?) quien prime­
ra lo aplicd a complejos de relacidn 1:1. Posteriormente Vosburg 
y Cooper (78) lo trataron en gran detaile demostrando que el md- 
todo es aplicable tarnbidn a sistemas en los que la relacidn me­
tal ligando es distinta de 1»
Este mdtodo, segun demostraron Irving y col. (79) pùede - 
extenderse a sistemas de dos fases supuesto que el complejo que 
se investiga no tiene carga y puede extraerse en un d i solvents 
no miscible con el agua.
Haremos previamente un breve resumen del procedimiento de 
3ob para Facilitar la discusidn posterior reFerente a su exten- 
sidn,a sistemas de dos Fases. ^
Se preparnn mezclas de M (métal) y L (ligando) en varias 
proporciones y que cumplan todas la condicidn de que la concon- 
tracidn total de los dos componentes permanezca constante 
C^=Cp|4" C|^= cte. Se mide para cada mezcla una propiedad del corn
piejo que en este caso es su absorbancia y de esta se resta la
correspondiente al reactivo y al métal libres suponiendo que no 
ha tenido lugar la complajaciôn, La diFerencia recibe el nombre 
de ordenada de 3ob A j .
Representando Aj F rente a la Fraccidn molar de métal (x) 
se obtendra una durva que présenta un mâximo a partir del eual 
se puede calcular la composicion del complejo,
El Fundamento matematido de este método es el siguiente: 
Consideremos el sistema
n M 4 m L ^====> M L / 1 7"
n mi t-
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en que el complejo MnLm es coloreado y M y L pueden ser colorea­
dos o no (sienipre i;ue absorban a longitudos do ondn sensiblemon- 
te di f erenciadas de la optima del compile jo) y llamemos al qra- 
do de Formacidn del complejo igual a ^(1nLm_/ Gif .
Conc, M Conc.L Conc «Mr» L m
a) Si no hay reaccidn XC^ '(l-X)C^ 0
b) Concentracionos en ( X-hcX ) ( 1-X-m o< ) • o(
el equilibrio si
hay reaccidn
C ^ J
La expresidn do la constante do Formacidn sera;
ZT"n L. ^ Z ^ _ 7 T l _7”  ®-nc<)C^_7”
El valor do la absorbancia (y "ordenada do 3ob") Aj vie- 
ne dado par
Aj = ^ ( X - n « ( ) C ^  4. (1 - X -  mo<)C^.-f o( _ ÿ  -
K CK ijij
^A j
Si A j = cto . cuando — — —  = G ==== = 3%^ — = 0
Siendo E m 1 * Sm Y E, les coeFicientes de extincidn mo-
•'n^m 1^ L
lar correspondientes a las especies MpLm, M y L respectivamente 
y suponiendo un peso dptico de luz de 1 cm.
A partir de esta exprosion de Aj , se puede deducir que -
cuanto mayor sea la diFerencia entre € „ , y E y € a la lon-
"n'-tn FI L
gitud de onda optima, tanto rnâs précisa sora la medibiôn de la 
absorbancia del sistema (blancos muy b ajos).
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A partir da la expresidn l_ 2 ,  tendrenros;
Cy =p7. (X-n o< ) L. ( 1-X-m o( ) Cj-_Z
Como de la / 3_/ se obtiene que :
=cXCp, sustituyendo en la expresidn anterior résulta
---- = / 3 ^ ( X - n  ex ) C^_7 ZT ( l-X-mo( ) Cy _/ L
Esta ecuacidn représenta la funcidn matematica del
mdtodo.
Oiferenciando esta expresidn con respecto a X se obtiene 
1/ r» r- n4nr ^
^ X
f) Aj
Imponiendo la condicidn de     0 (necesaria para que
o X
la Funcidn présenta un maximo o un minime) résulta ;
KjiCy"^*" ZT( X-n o<)_7" /f l-X-mo< )_7^= 0,
K ^  Cy"^"" /^fX-ncK)^ m( 1-X-mo^ ^(-1-m ) +  (l-X-mc<)"’n
( X-n o{ ) " ^ . ( 1-n ) ^ =  0
2)Aj 'b
En el maximo(d minime )        0
0 X ^  X
opérande queda: 
(x-n ex) " m( l-Xxnp^ (l-X- m:o<)"*’ n (X-no()^ ^ 
(X-noc)m = n (l-X-mcx) 
m X + n X = n 
X = — 2^J  
m 4 n
Por lo tanto al representar A>j Frente a X (ecuacidn ^7
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SB obtiene una curva que présenta un maximo o un minimo, cuya - 
abcisa esti relacionada con la estequiometrfa del complejo por - 
la expresidn
Si el complejo esta muy disociado no se obtione un maximo 
agudo, sino que es achatado, ya que al no existir en el punto e^ 
tequiométrico exceso de ligando ni exceso de catidn, no se des- 
plazarâ el equilibrio del sistema [}.jf totalmente hacia la déro­
cha, obteniendose por lo tanto, una concentracidn do complejo me­
ner que la esperada en teoria; en este caso para calcular la re­
lacidn —  ---- se trazan las tangentes a los dos trames rectos de
n + m
la e u r u a ,  e n  d o n d o  la d i s o c i a c i o n  se h a  s u p r i m i d o  al e x i s t i r  o x -  
C B S O  de u n e  de  l o s  r é a c t i v é s ,  s i e n d o  e l  p u n t o  de c o r t e  de l a s  dos  
t a n g e n t e s  t r a z a d a s ,  el  v a l o r  d e  la a b c i s a  q u e  n o s  da  la r e l a c i d n  
m e t a l / l i g a n d o .
Este mdtodo es igualmente valide si se Forma mas de un corn 
piejo, siempre que existan unas diForencias suFicientemente elo- 
vadas entra las longitJdes de onda caracterxstica de cada uno de 
ellos, asf como entre las correspondlentes constantes de estabi­
lidad, de los complejos.
Asi mismo, veremos que os posible Ig aplicacidn de este m^ 
todo a sistemas de dos Fases inmiscibles (79).
Consideremos un reactivo H L , capaz de repartirse entre dos 
Fases, una acuosa y otra organica y que reacciona con un catidn 
metalico H ,  dando el complejo MLn, neutro, que se extrae en la 
capa organica. CuabiJo se alcanza el equilibrio, se puede repre­
sentar el sistema con el siguiente diagrams.
Ease acuosa +  riHL MLn +
    ----
Fasa organica HL MLn
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Los coeficientes de reparte del réactiva D r  y del complejo D q  
se deFinen de la siguiente Forma
L HL_7o Z M L n J o
" ' / T h I - J  m - n j
dohde el subfndice o se reFiore a la Fase organica.
Se supone el sistema como un todo, conteniendo XCy moles 
de métal (l-X)Cy moles de reactivo, ML, el cual es el acido con- 
jugado del ligando, L .
Para simpliFicar postulâmes que las dos Fases son comple- 
tamente inmiscibles y que sus volumenos son iguales.
Supuesto que no hay complejos intermedios taies como MLj
(j / n) o especies mas complejas, taies como H^M^L^ y sus produc 
tes de hidrolisis, la concentracidn de equilibrio, en Fase acuo­
sa, del unico complejo que se puede extraor en la Fase organica 
MLp, sera o<Cy, siendo ei grado' de Formacidn del comple­
jo. En el equilibrio de extraccidn la concent racidn del mismo 
en la Fase organica sera por tanto C ^  = <XCy Dq .
Haciendo un balance de masa, obtenemos las siguientes ecua^ 
clones :
XCy = C flLnJ’ 4 C^LnJo 
y/ (l-X)Cf -  ZThL_7+ Z H L j r  4  n Z T ^ L n J T  +  n /friLn^/^ [6]
de donde = XCy - 0(Cy (l +  [7]
y
1 +  D,H
Si la constante del equilibrio de la reaccidn que tiene lügar en 
Fase acuosa se deFine por:
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ZSl-nJ^ C»*j"
K  ----------------------------------------  [ 9 ]
sustituyendo Z. = cXCy y los valores de C J J  V Z~HL J  de
las ecuaciones [7] y [8] se obtiene
K =___________________________________  M
Z?Cy - c X C y d  +  ^ç)JL (1 - X)Cy-no(Cy(l4Dc)_/^
Tomando logaritmos y diferenciando se obtiene
^log K
' ' T x  'pH
0= - Ü -  / -I.- +  — Ü . i . E c L „
\ X - o<(l 4- O q )
+    \ 4-    [11]
1 - X- ncX(l 4 D^)) X - (X(14 D^) 1 - X- no( (14 0^) ^
Si Aij 03 la absorbancia del complejo MLp en una lamina de Fase 
organica de 1 cm de espesor, entonces
Aj = ZT ^ M L n  ^ ^ MLn
dA i . do< f, _-i
  =  C y D c  E  Ml  ------------------------------------------ V J
HX. ' " ^ ^ n  HX
El maximo de absorbancia cuando ---j- = 0
oX
d (V
y por tanto = 0
dX
Sustituyendo esta condicidn on la ecuacidn [ll] se obtie-
1 . l-Xns A = ————— o n =
l4n ^
quedando asi demostrado que el mdtodo de Job es aplicable a sis­
temas de dos Fases;
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A partir de los datos expérimentales obtenidos en este 
método, ademas de la Formula estequiométrica del complejo,se pu£ 
de deducir el grado de disociacién del sistema, asi como la con^ 
tante aparente de Formacion o de disociacion del mismo.
El valor del "grado do disociacion", (X ,se obtiene de 
la curva experimental correspondiente, mediante la relacidn:
. Am - As 
Ain
siendo: Am el valor de la absorbancia obtenido al extrapolar las 
dos ramas rectas de la curva, este valor corresponderia al - 
que se obtendrfa tedricamente si la disociacidn del complejo Fue^ 
ra nula.
Ag = Absorbancia maxima obtenida experimentalmente.
A partir del grado de disociacibir se puede calcular la con^ 
tante condicional de inestabilidad del complejo. En eFecto,^pli- 
cando de nuevo al equilibrio [_ 1_J la ley de accidn de masas
ZTn o^Co_7" ZTnofCo^T^
K  -------------------------
L Co( 1 - )_J
siendŒ Cp la concentracidn del complejo, sin tener en cuenta la 
disociacidn (Cp = —  C^y^) .
Es aconsejable calcular diverses valores de esta cons­
tante condicional por el método de las variaciones continuas,pa­
ra distintos valores de la Conc. total (Cy ~ |^*f ) del sis­
tema.
3.1.2.- Método de la Relacidn molar
Este método Fué propuesto por Joe y col. (8o)en 1924.La 
realizacidrr practica del mismo consiste en ir variando la concein
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tracion del metal o de ligando (de M o de L) manteniendo fija la 
del otro componente (L d M respectivamente).
Una vez preparadas ambas series se mide su absorbancia y 
sa représenta dicho valor Frente a la relacidn d C l / C pj se­
gun sea L d M la concentracidn que se mantiene constante.
En esta representacidn se puede obsorvar un punto en el que
existe un cambio brusco de pendiente, salvo en el caso partieular 
que £  |*|L = E PI 4 6^  ^ (en cuyo caso se obtendra una recta). Este -
punto, que corresponde a la maxima concentracidn de complejo que
se puede Formar para unas concentraciones dadas de M y L , coinci- 
dirâ con la relacidn estequiomdtrica del sistema siempre que el 
complejo esté poco disociado; en el caso que tenga una constante < 
aparente de disociacidn alta, el punto estequiométrico que corres^ 
ponde a la relacidn metal/ligando d ligando/motal (segun la serie 
representada) se obtiene por extrapolacion de los dos tramos ’^ rec- 
tos de la curva h a s t a alcahzar el punto de in te rseccidn de ambas 
ramas.
Un Bstudio tedrico del método Fué realizado por Marcus(81), 
el cual demostrd matematicamente la relacidn existante entre el 
punto de corte de las agintotas a la Funcidn representada y la - 
estequiometrfa del complejo.
Supongamos la reaccidn
A 4hB =^=:=:t» ABn
La constante de Formacidn, |3n, de dicho sistema sera :
Pn =   [1]
La concentracidn total de métal, C^, se mantiene constante 
y la de ligando, C g , so va variando en la serie de experimentos
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a realizar, de modo que la relacidn molar X = ---- sea la varia- 
ble independiente,
Hacienda un balance de materia
=rA_7 4 ZTAB"n_/= Z"A_/(l4Pn/%_/") [2]
Car Z~®_74 nZ. AB’n_7= nZTA_7pn/L = .
Cûi - -  [3]
Z7" 0 n  —  p  0 _7^
1 4 ^ n Z T B _ 7 "
La absorbancia total do la mezcla, E , vendra dara par la 
siguiente expresidn
E = ZTnJ' + Êb ♦ ^ABn^ W
dividiendo todos los tdrminos de [4] por se obtiens
_ E éK[Kj ès'IPJ A»n_7 -rrÏT
Eft C, Ca ■ C„
sustituyendo ZTA_Z P°r su valor obtenido en [2], Z"0_Z su va­
lor obtenido en [3] y ^ABn_7"por su valor obtenido da! [2^  de la 
forma siguiente '
ZABh__Z= ^ PT L Al7= c*----
i 4 ^ n z r ® r
résulta _
£ Ea 1 , s , e,P„/:0._7" 1
® u  Pn£-ai7" '"» 14 . (inZfeÿ" Ea
4. P rr  ^Ai . 1
" ■ nT„r^_r'^  ' 'ÊÂ'
operands y llamando X = ---- résulta la siguiente ecuacidn:
y = É a X +  -C?-i-<§55n.:.üi0LPüÆ'-7" [6]
1 +  P n ^ B - T
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Esta ecuacidn es la funcidn matematica del método.
La depondencia de X con [_ se obtiene dividiendo la
ecuacidn [3l por C
* C ^ J  n P n r B l J "
X  ---------------------- 4  —------------------—------------- —  [  7]
c,. 14 p n r # /  "
La ecuacidn de la asintota a la curva [6} cuando X — cO ( segun
[7] cuando X --- ^ 0 0  w j  — ^  OO ) sera
< f A B „  - " W
La otra asintota sera la tangente a la curva [o] en el
punto X = 0 (segun [7] cuando X = 0 /_ 0_7^= o)que viene dada por
la expresidn;
Y = m X 4 n
siendo n el punto de corte de la curva [6] con el e je de ordena- 
das y im la derivada de la funcidn particularizada para X = 0.
n = 6 » m = ---—  *■'
x=0 dx
dy . , d r V ( £ „ B n -
dx - f Bi • -dx-
_ A _  . f „  + ,i,ndo 0< = - f ? - 4 . ( { « ? n _ ; . n Ü B )
BU B  BX 1 + p n  C k'JT
se descompone como a con tinuacidn se i n d i c a
 . Por lo tanto +   —
“X d^BlJX ®  d C ^ J  dX
Se calcula previamente --- — :
dZTaJ^
d &  4 (_^ABn -n £  81 )'(3nZTBL7"
dZ^ sTZ
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“ "(fflBn - ) P n  C^ J" >
2 Z - — — .........
o  + p h r ® ’-7'’-7^
dZ®_7 1 4 (3 ÜT^ jT
r  1 4
2
La se obtiene derivando respecto a X la e c u a c i d n [ ? ] j
1 = __i. 4
C dX
n " p > £ 7 " ' ^  (1 4 p n  Z T O J " )  -
4 ---- --------------------------------------------------------------------
Z-1 4 PnZTBl7"_7'"
multiplicande los dos miembros por Z^l +  P n Z  Y sacando
factor comun se obtiens
dX
d/fBi/ O  4 P n r B l T J ^
"  r i 4 P n Z B _ 7 " j \  ,  , _  ^ . 1
E«
[12]
4 n^p n, /TB_7"'
Sustituyendo [ll] y [12] en [lO] y operands se obtiene 
dy ( Ê A B n  ' " £  Bl - ft>'>PnZ. B,/""^
d X "  ~  4- C g  [ i J J
£Tl 4 pn/” B lJ " j"  4C^ ,
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Esta derix/ada particularizada para X = 0 toma distintos ua- 
lores segun sea n= 1 6 n > 1
Para n = 1 y X = 0 esta derivada toma el valor
dy ^ P'l '"A p
™ = - a r -  B
Sustituyendo los valores de m y do n en la ecuacidn de la tan­
gente [9] f queda
1 * "^ A
El punto de corte de las dos rectas representadas por las ecua­
ciones [8] y [14] sera;
[15]
Ver F i g . 1
y
X
Fig. 1
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Podemos observ/ar qua el prünto de interseccion esta despla- 
rado positivamente de la posicion esperada, “ 1 » por una
cantidad quo solamento es despreciable si
Para n = 2 6 mayor, la expresioh [l3] particularizada para 
X = 0, résulta
dy C
= " a r  =
Por lo tanto, la expresidn de la tangente a la curva en d_i 
cho punto sera:
■ ^Bl * ■+
La pendiente de esta recta es fg, valor que coincide con la 
pendiente de la asintota por lo tanto ambas rectas son pa-
ralelas. (Ver pig . 2-Â]lEn este caso la curva tendra necesariamen-
- 0 _ C p •
te un punto de inflexidn, determinadosa la ralacion corras-
pendiente a la estequiometrfa del complejo, mediante el punto de 
corte entre la asintota a la curva para X — con la tangen­
te en el punto de inflexion (pig, 2-fî)
y
y
y
Fi^.2
■— 4 7 —
Calculado matamaticamen ta este punto de inflexion para 
n = 2, résulta __
igualmen te desplazado de forma positiva con respecto a la posi­
cion esperada (^gorte~ ^ se r que |3 2
Cuando n ^  3 el punto de corte no se puede calcular facil- 
mente, determinandose una expresidn aproximada que tiene la si­
guiente forma;
n-l . 5S“  J.!_ ( _____ ) . --------   -J
   ---------------
Si los complejos que se estudian estan muy disociados, el 
punto de corte, como acabamos de demostrar, esta desplazado de 
la . posicidn estequiométrica. Es importante ténor esto en cueri 
ta pues de lo contrario pueden obtenerse conclusiones erroneas.
A partir de las graficas obtenidas al representar los va­
lores de la absorbancia ioidos en este método f rente a la rela­
cidn molar se puede calcular la constante aparente de formacidn 
del complejo.
En el caso de que los complejos sean débiles, estas cons­
tantes sa pueden obtener de las expresiones [is] y [lC] .
Este estudio tedrico tiene especial interes en nuestro ca­
so ya que todos los complejos estudiados estan altamente disoci^ 
dos, presentandose los puntos du corte muy dosplazados de la re­
lacidn correspondiente a la estequiometrfa.
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3.1.3.- nétodo de 1ns rectas de Aomus
Asmus (82) propuso on 1960 el método de las rectas para de_ 
terminar la relacidn estoquiometrfi&a metal-ligando en complejos 
ABh .
Cuando el método de la relacidn molar falla ostensiblemen­
te , como en el caso de los compuestos Fuertemonte disociados, es 
posible deducir con claridad la composicidn del complejo utilizari 
do la misma téenica experimental de trabajo, para a partir de la 
curva Abs = f(v) siendo v el volumen variable adadido de una so- 
lucidn de ligando L a una cantidad fija de otra disolucidn del ca^  
tidn M.
Sea un complejo sencillo del tipo 
A' + OB’ a===*' ABn
Supongamos dos soluciones dadas de los componentes A y B, 
cuyas concentraciones sean a^ y b^ respectivamente. Se prépara - 
una serie de mues très conteniendo todas allas el mismo volumen 
Vg de la solucion base de A (de concentracidn Sg) y voldmenes 
crecientes *’v” rie la solucion base de B (concentracidn bg) , enr_a 
sandose al volumen final V.
A continuacidn se mide el "modulo de extincidn" del comple­
jo formado (y) a la longitud de onda caracteristica del mismo
K
y = “j*“ 4 = absorbancia
1 = espesor de la cubeta
La Kg de disociacidn del complejo formado sera:
%  V
Sean a = a^ ———— y b = bg ———— [2j
V V
las concentraciones de A y B"’ cor rospondien te s en el volumen fi-
- 49 -
nal, V/, al qua se enrasaron
Las concentraciones tJe A y B en equilibrio seian:
A = a “ Z. AOp_jT [3]
B = b - nZ. AB’n_jr = b - n ( a - Z .  A'_y) [4]
Por otra parte ocurre que;
y = ^ Z  AObi_y Z  ABn_y=----------- '-------  [5]
^ £1
siendo £, el coeFiciente de extincidn molar del complejo ABp a 
la longitud de onda dptima del mismo
Sustituyendo [3] y [5] en la ecuacidn [l] résulta;
ZT a  E
K
y/e
por lo tanto
a l_ B ^ "  Z  B_7^= ; y (K^4 ZTH_/") =Sa ZT
8 a Z " b _7" 6 a
r B ' j "
sustituyendo Z  B'_jZ por su valor obtenido en [4] résulta;
y  - - - - - 2L - - - - - -
K
1 J .---------------F ----------------------
Z  b-n(a-Z"
Si el valor del parentesis a A J  es muy pequeno indica que 
Z[~A'_Z'Ma, es decir que Zr"****-n—7*^ B » la expresidn anterior se sim­
plifies ;
- t ;--'!.......-
1 + --n—  
b
y sustituyendo a y b por sus valores de [2];
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%  “o G / v
O
si denominamos C y D a los valores constnntes: 
. - "““° ^  n . "o"
V u"
la ecuacidn [s] adquiere la Forma:
C
[6]
y - - - - -
K [7]
c 1
1+ - 5— V— -n-
Esta ecuacidn [7], describe la variacidn del mddulo de ex­
tincidn en f(jncidn del volumen v creciente de la solucidn B aMa- 
dida y da lugar a un grupo de curvas en las que aparece una For­
ma de S siempre que n Z 1» mientras que si n= 1, la curva no tie­
ne punto de inflexidn. Ha sido deducida bajo el supuesto de que 
a- l_ A_Z as muy pequenb; es decir que ABn_Z —  0 . Esta condicidn 
se cumple (indepandientemente del valor de K^) siempre que nos - 
encontremos en la zona de valores pequeMôs de v . Por lo tanto,en 
la practica la ecuacidn [7] describe el "mddulo de extincidn" en 
una zona tanto mayor de 'v" cuanto mas desplazado hacia la dere- 
cha se encuentra el equilibrio de la reaccidn
A B g  f = = = ^  A +  n 83 
o sea, cuanto mas diaociado se encuontro el complejo formado.
La ecuacidn [7] se puede transformer en
1 Kg 1
y D y,n
y despejando ----
v" 1 CD 1 D
‘ y
y sustituyendo los valores de C y D résulta
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1  _  / ^o'^O^O \ 1  rn-j
""n"  ^ "ÜÜÏÎ"  ^* ÿ  ^ “Ü“ " ' " k "   ^ ■'
V U K
c
- - - -  = M . - i -  -  N piles n = constante para la reaccion.
y
Per lo tanto, si se represents -i—  frente a --- , se obtejn
v" y
dra una recta siempre y cuando el valor do n sea identico al coe- 
ficiente que aparece en la reaccion A 4- nB AB^, supuesto
en el que hemos basado todo nuestro calcule anterior.
Como se desprende de todo lo dicho, el sistema es especiaJL 
mente adecuado para determinar la eastequiomotria de coqfiplejos d^ 
biles, ya que en este caso se dan las premisas sentadas.
Si la constante de disociacion del sistema, K^, es muy grari 
de, es decir el complejo esta fuer temente disociado, se puede ha- 
cer una aproximacion en el denominador de la ecuacidn [?]
Kc ^
-g--. — -- 1 y entonces la [7] toma la forma:
y = C —  v" tomando logari tmos résulta 
•'c
l o g  y = l o g     4 n l o g  V
CD 
c
Si se represents, en este caso, logaritmo de y frente a lo­
gari tmo de V se obtiene una recta de pendiente n y ordenada en - 
CD
el origen log --- . Este mdtodo se denomina de Edmons y Birn -
baum (83) ,
Conviene resaltar especialmente que para la determinacidn - 
de la composicidn de los complejos por el"mdtodo de las rectas", 
no interviens la concentracion real o sea, no hace fal ta conocer 
las concentraciones de las soluciones mozcladas, hecho que no - 
tieno lugar si se aplica el me todo de Joe,
- 52 -
Si se conocen las concentraciones exactas de A y de B el 
método es igualmente valido para determinar la K'^  del complejo 
formado, a partir de la ordenada en el origen de la f une ion repre^ 
sentada en la ecuacidn[ b].
La aplicacidn de este método es muy adecuada cuando Kg ten­
ga un valor intermedia, es decir cuando el complejo formado no 
sea extremadamente débil, ni extremadamente fuerte. En el primer 
caso se utilizers el método de la relacidn molar de Edmons y - 
Birnbaum y en el segundo, el método de la relacidn molar clasico 
(Joe).
Para llevar a la practica el "método de las rectas" no se 
utilizan todos los valores medidos ya que las modidas cercanas 
a la saturacidn no pueden emplearse puesto que no se cumplen las 
premisas impuestas en el calcule ((MEglc^O) .
Igualmente los valores al principio de la curva no son^fia^ 
bles, debido a que el error de medida experimental (absorbancias 
muy b a j a s ) , incide especialmente sobre estos valores pequeMos.
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3.2.- E x t raccion liquido-lfqu i do de quelatos irota l i c o s ;
Teojf a V aplicacidn a la de terniinaciun de estequio-
metr i a s .
La determinacidn de un elenuinlo por cualquiera do los mé- 
todos que exigen una muestra en disolucidn y partieularmente los 
metodos espectroFotomdtricos, suele ir precedida por la separa­
cidn de dicho elomento del reste de los componentes de la matri?
Esto es debido al bien conocido problème de las interFerencias,
problème que se agudiza en el caso del analisis de trazas,donde 
la separacidn preuia del elemento desde la matriz suele ser esen 
cial.
Los metodos usuales de separacidn y preconcentracidn de 
trazas han sido descritos en numerosos textos (84-86) e incluyen 
Fundamentalmente: extraccidrr liquido-liquido con reactivos orga 
nicos, intercambio idnico, cromatograFia on general, coprecipita^ 
cidn (tanto con réactivas organicos como inorganicos) y volatil_i 
zacidn.
En la presents seccidn de tall arenos la extraccidn Ifqui-
do-liquido, por se r el método de separacidn utilizado en nuestro
trabajo.
- Fundamento do la extraccidn liquide-liquide.—
El procoso do extraccidn y los metodos oxtractivos para 
la separacidn y  preconcentracidn de elementes han sido extensa- 
mento descritos en libres do texto (87,88), monografias(89-93) 
y trabajos de revisidn (94-95),
Aunquo los metodos de extraccidn con disolventes se cono­
cen desde muy antiguo,solo en las ultimas décades han alcanzado 
la extraordinaria importancia do que hoy gozan, como una de las 
técnicas de separacidn mas relevantes do que dispone la Quimica 
Analitica.
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La separacidn mediante la extraccidn 1 fquido-liquido se 
consiçue median»;o un sistema analoqo al de la precipitacidn : pa- 
so del ion del elemento déseado de una fase a otra, solo q u e , en 
el primer ca s o , las dos Fases son liquidas : una de elles marca-
damente polar (generalmente acuosa) y la otra de baja c t e . diele£ 
trlca (organica).
La extraccidn se Fundamenta en la ley quimica general del - 
reparte, la cual establece que, cuando un soluto se distribuya en 
un sistema Formado por dos liquides no miscibles, la relacidn de 
las concentraciones del soluto en ambos liquides (Fases), es una 
cantidad constante (si la tempe ra tura lo es), una vez establecido 
el equilibrio do reparto.
Si consideraitios el caso mas sencillo de una sustancia A di- 
suelta y en equilibrio entre dos Fases (p.a. agua y un di solvents 
organico no miscible y que no interviens on reaccidn alguna)-tsl 
equilibrio ds distribucion sera.
A (agua) ?===» A (org), 
y vendra gobernado por la correspondiente cte. de e quilibrio;
0 = —  [1]
ZT ALT^acuosa
para que esta ley pueda tomarse en considerocidn se debe suponsr 
IQ Que el soluto no esta cargado electricamente
2S Que su ostructura molecular sea la misiwa en cada una de las Fa­
ses.
39 Que no se producen reacciones quimicas entre soluto y disolven- 
te.
Por otra parte la expresidn [1^ no es te rmodinamicarnante r i- 
gurosa ya que inte rvienen las concentraciones en ve z de las acti- 
vidades del soluto. Pero es sabido que para disoluciones no dema-
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siado concentradaa, las actividadas do las moleculas sin carga 
son apr oximadainen la igualos a las concontranionas mo la res .
Esta constante D se denomina constante o cooFicionte de 
reparto (o de distribucion).
Sea C° la concontracion inicial del soluto A en un volumen
V de la Fase acuosa, el cual se équilibra con un volumen V do 
a - o
la Fase organica. 5' A se distfibuye e n t r o las dos Fases, cuando 
se H a g u e  al equilibrio de la primera extraccidn, tondremos:
C -  \  «a * «o [2|
donde el subindice a se reFlore a la Fase acuosa y el subindice o a
la organica. Como E  A J  _ _
D = ——————— / fl 7* — B / A j
C x J ,  ° '
sustituyendo en [2]
c° «3 = r ", 4  0 «„ = T a J ,  ( v, +  U v, )
__________________________ M
a V
U 4 OU 1 4  0 - 2 -
" o
es oecir cuanto mas elevados sean los coeficientes de repaito D 
y la relacidn de volumenes V^/U^, tanto menor es la cantidad de 
A que queda en la fase acuosa despues de una extraccidn.
Si ahora so sépara la fase 2, en el embudo de separacidn y 
se procédé a una segunda extraccidn con un volumen igual do disol- 
vente pure, después do alcanzado de nuevo el equilibrio la concen­
tracidn de A en la Fase acuosa después de esta segunda extraccidn 
[3] sera
— 5 6 —
140 - y —
_____ a_*d
1 4  0
U.
y del mismo modo despues de n extracciones
= c? C
14*0 —
Va
■J
f [4]
1 4 0 —— ——
v_
en consecuencia, si se conoce 0 y la relacidn de voldmenes Utiliza, 
da, es sencillo determinar el nS de extracciones £  necesarias para 
sepa rar el 99.9^ u otra proporcidn cualqliera ideseada del s o l u t o .
A'unque el valor de 0 deFine, sin duda, las caracterxsticas 
de extractabilidad de un determinado sistema, en Quimica Ansrliti­
ca es mas utilizado e intuitivo el llamado "Rendimiento de extrac­
cidn" .
Se define el rendimiento R de una extraccidn de la; siguien­
te forma:
R %r- cantidad de soluto A extraida en fase organica 
cantidad inicial de soluto A
X 100
y siguiendo la nomenclature establecida en la deduccidn anterior:
R = [5]
como C° Ug = Vg 4 ZTfi_7g Vg
=  c° », - ", [6]
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sustituyendo (6) en (5)
R =   X 10  ^ [ 7]
y sustituyendo (4) on (7), nos queda para el rendimiento al cabo 
de n extracuiones
) X 10R(%) = ( 1
y para el caso sencillo en que n = 1 y = V
X 10
1 + D
expresion que nos da el rendimiento de una extraccion en Funcion 
del coeficiente de reparto,
— La Extraccion en Quimica Analxtica —
La extraccion liquido-liquide, constituye uno de los princi­
pales métodos de separaciôn en Quimica An a lit ica debido a su senc_i
liez, eficacia y rapidez,
Frento a las separaciones clasicas por precipitacion, el mé- 
todo de la extracciôn présenta indudables v/entajas:
1,- Mayor rapidez: suelen bastar unos minutes de agitacion 
en el embude para alcanzar el equilibrio.
2,- Mayor limpieza y eficacia en la separaciôn ya que no su£
len presentarse fenomenes secundarios analegos a les de adsorcion
y ceprecipitacion que son tipicos en las separaciones per precipi- 
tacion.
3.- Mayor selectividad.
4.- Posibilidad de concentrar la sustancia a déterminai en
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un v/olumen muy pequsno de Fase organica, (preconcentraci6n) , au- 
mentando asx la sensitailidad, hecho extraordinariamente importan­
te en el analisis de trazas.
5.- Mayor uorsatilidad y posibilidad de acoplar técnicas - 
instrumentales al analisis Final p.e, es|xi ctroFotome trf a de abso£ 
cion, Fluorimetria, polarograFia etc.
La extraccipn ifquido-liquide se aplica también a la purifi- 
cacion de réactivés quimicos, materiales semicenducteres y separa- 
cion de uarios radieisotopos.
Per ultimo, es importante senalar, que la extraccidn Ifqui- 
d o-lfquide, ademâs de censtituir un excelente medie de separacidn, 
puede aplicarse a la resolucion de problemas tedricos, taies corne 
la composicidn y estabilidad de los complejes metalicos. Esta cua- 
lidad es muy d t i l , espocialmante en aquellos cases en que no es po^  
sible obtener resultados Fiables per otros métodos, r^. .
En cuanto al principio general en el que se basan estas sepa­
raciones analfticas per extraccion cen diselventes, la idea es la 
siguiente:las espocies ionicas se disuelven preFerentemente en di- 
solven tes polaresi (agua) por su carac ter Fundamental mente polar 
(constante dielectrics elevada), mientras que las especies cevalen- 
tes (neutras electricamente) le hacen preFerentemente en d:solven- 
tes no pelares.
Aprovechande esta solubilidad diferencial y puesto que
D  --------   r-- , una especie dada A pasara virtualmente a
la Fase organica si es muy soluble en dicha Fase y poce en la acuo- 
sa.
Asi pues, para separar des especies electricamente neutras 
bastarâ al te rar las condiciones de modo que una de ellas resuite
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cargada mientras la otra permanece neutraj p.s. en mezclas de ac^ 
dos organicos do diferentes pKa modiFicando el pH para que uno se 
disocie y el otro no, El ultimo so extraera solectivamente enr el 
disolvente organico, mientras el disociado quedara en la Fase ~ 
acuosa.
Inversamente, para separar dos iones sera necesario hacer 
qua uno resuite electricamonte neutro: aquel que se desea extraer 
en la Fase organica.
— Extraccion do los iones njotalicos,-
Puesto quo ostas espocies solvatadas, posoen on disolucion 
acuosa carga olectrica, os convenionte alto rar su naturaleza para 
quo so les pueda aplicar la lay general do reparto, conuirtiendo 
una especio ionica en otra neutre que pueda se r extraida cuanti- 
tativamante en la Fase organica.
Existen dos caminos Fundamentalas para co:iseguirlo. ■*-
a) Formacidn do un cumplejo quolato neutro
b) Formacinn do asociaciones idnicas.
Postiorioriiionto pasaromos a comontar ol quo se indice on pri­
mer lugar quo os el do mas importancia actual para la dotorminacidn 
analftica do elemontos traza y os pi utilizado en nuestro trabajo.
- S e paraciôn do cationes por Formacidn do complejos quolato.-
Es sabido quo on los compuestos qiielatos el catidn motalico 
se encuontra unido a la moldcula organica mediante enlaces coualori 
tes coordinados suministrados por pares ■electrdnicos situados so­
bre atomos do N y do 0 principalmento, quo originan ciclos dondo 
el catidn motalico so encuontra inmowilizado o "atenazado " por- 
diondo parte de sus propiodados como catidn motalico. Asf los qu£ 
latos son goneralmente noutros y por ello poco solubles on agua 
y muy solubles on disolventes organicos (a monos qua existan gru-
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pos solubilizantes p.a.- SO^H an la moldcula organica).
Los reactiuos quelatantas utilizados an extraccidn son del 
tipo de los bidentados, en los cuales son los dos grupos de la 
moldcula organica qua roacciona, con el catidn metalico para ori- 
ginar el ciclo anteriormenta a l u dido.
Entre estos réactivés los mds ar.ipleados pertenecen a uno 
de los siguientos grupos:
a) los que contionen el grupo OH y el grupo = 0 stendo los 
principales reactivos de esta catégorie las -dicetonas 
que en su Forma endlica tienen un hldrdgeno sustituible por 
un m e t a l .(ejo : acotilacetona, dibonzoilmetano y tenoiltri- 
Fluorocetona.
b) los quo contionen el grupo-OH y el grupo = N: entre los que 
se encuontra la 8-hidroxiquinoleina, reactive utilizado en 
el présenta trabajo
c) los quo contienen el grupo -OH y el grupo - N = 0 :(nitroso ) 
como el X - n i t r o s o -  ^  - n a F t o l .
d) los quo contienen el grupo =NH y ^  N cuyo représentante es 
la ditizonâ o diFeniltiocarbazona.
e) los que contienen los grupos -5H y = S: como el ditiocar- 
bamato y el xantato,
El tipo de orbitales que o n t ran en juego en los enlaces 
con el ion metalico, los Fendmenos de resonancia que se presentan 
y la estructura especial caracterxstica, hacen que estos compues­
tos sean muy estables y Fuertemente coloroados la mayor parte de 
las voces. Per esta razdn, la misma especie que se extras puede 
luego determinarse cuantitativamente por una sencilla colorime- 
trxa.
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Como se ha dicho, la extraccidn da quelatos me talicos pu£ 
de aplicarse a la resolucidn de pruhlemas tedricos, tales como - 
datorminacidn de la composicidn y estabilidad de los complejos - 
formados.
La teoria b a s ica relativa a este proceso, desarrollada por 
Irving y col, (96) y posteriormonte por Stary (97) y otros inves- 
tigadores, as la siguiente;
Los equi l ibrios que tienen lugar on el proceso total de la 
extraccidn se p u edon ilustrar por el esquoma adjunto
^2 X nl-. -
acuosa HA A + H M 4- n A MA,
organica '
K
DC
Se considéra ol caso de un reactivo HA qua on solucidn acuo­
sa esta en equilibrio con iones H^, iones H^A^ e iones A , y forma 
un complojo con el metal M,
El proceso consta do varies equilibrios qua, junto con sus 
constantes se ospecifican a continuacidn
L
19 Reparto del reactivo    [8]
ZT h a 7
Kg  --------------- [9]
tivo en fase acuosa HA_/^
29 Disociacidn del reac
39 Formacidn del quela-
to en fase acuosa " ~ T/T 7^
49 Reparto del comple ZJ^An_7"
jo. *^DC
[10]
[11]
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Se define el coeficiente de reparte condicional del metal 
o', como la razdn ontro la cantidad de métal présenta en fase
organica y la présenta en fase acuosa 
0 .
si suponemos que la unica forma del complejo metalico as MAn (no 
hay reacciones secundarias), y es practicamente insoluble en agua
I  f " "  V ,  - C m n J ,  4 C:
entonces D'= — — —   [12]
Ahora bi e n , teniendo on cuonta las oxpresiones 8,9,10 y 11
ZTMAn_7^ = Z."MAn_7g = '^DC* ^ ^
K K f, r= K dj,. (inZ. 1*1 _7a “ "“ rÇn,"------- -- '^DC*P’n- .   .
^  " -^a '^DR
■ T . ' r ....<r"""..•
sustituyendo la exprosidn [l3] en la [l2]
l<DC-J?n • l<2 
"n"
'o r
La reaccidn global del proceso de extraccidn, ya que el 
reactivo AH y el complejn MAn son muy poco solubles en a g u a , pue- 
do expresarse de la siguiente forma
""^(aq) + " ""(org) ^  """(org) * " ” (aq)
La constante de equilibrio corraspondiente sa denomina constante
de extraccion
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_n
K . —  [isi
« t
. vp-"2 z r r « « n _ 7 „
' - - ^ - - - -  . - - - - i ~ -  - - - ^ - - î ^ -  D 4
*^Dc * ' ^2
résulta K . =- — —— ————— — —— —— —— — — [17]
ext n
DR
por lo que la ecuacion 14 puede expresarse de la Forma 
" ” '^üxt
^ -  a
y tomando logaritmos
log D'= log 4- n log /£~AH_^ 4- n pM [19] ,v.
Por diferenciacion de la ecuacion (19) se obtiens
, ^  log D' X , h log D '
‘ " à - p H  ^ "
Por tant o , representando log D'Trente a /~AH_^, mantonion- 
do el pH constante, se obtendra una recta cuya pondiento sera n 
y de cuya ordenada en el origan se podrâ obtener la constante de 
extraccion.
Del mismo m o d o , al representar log D ' frente al pH, mante- 
niendo constante [_ AH Jo  , se obtendra una recta do pendionte n.
Es co n vente n te senalar que e 1 termine j_ H R _ ^  se r e F i e r e 
explicitamen te al exceso de reactive présenta en la Fase organi­
ca en equilibrio y sera igual a la concentracidn total de reacti­
vo empleada, siempre que la cantidad de complejo extraida sea muy
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pequeha an comparacidn con el reactivo puecto y sieinpro qua el 
pH sea el aclecuado para qua'. D'.. sea muy g r a n d e , es decir, que el 
reactivo no se extraiga apreciablemente en la fase acuosa.
La ecuacion [lo], seguida por muchos sistemas de interes
analitico, se re Fie re idgicamenta a las condiciones de equilibrio
y predice que la relacidn o coeFiciente aparente da reparto del
metal, es proporcional a la potencia n (siendo n = nG de moles
de ligando por mol de metal en el quelato) de la concentracidn
de reactive en la Fase organica e inversamente proporcional a 
X _rr
H*_y . Es decir, predice que la extraccion eFectiva del metal 
aumentara de un modo continuo a medida que se aumente la concen­
tracidn del reactivo y la alcalinidad,
Existan limitaciones sérias a dicha ecuacion ya que pre- 
supone qua existen reacciones secundarias en la Fase acuosa.Para 
un tratamientc riguroso es precise incroducir el concepto d e ^ o n ^  
tantes condicionales que tengan en cuenta la presencia de tales 
reacciones secundarias p.e. hidrdlisis del catidn, enma sea ramie in 
to por complejantes auxiliares, etc. Sin embargo, si se sBlecci£ 
nan adecuadamente las condiciones expérimentales; rango restrin- 
gido del pH donde log D '= F (pH) es una linea recta, ausencia de 
enmascarantes, etc., la ecuacidn [19] se cumple perFectamente a 
pesar de su sencillez y es utilfsim.a para nume r osas prediccionos 
y calcules de extraccidn.
La escuela sueca, encabezada por Sillen y Dyrssen (98) 
ha desarrollado métodos de calcule para la deterrninacidn de la
constante de estabilidad del complejo neutre extraido en la Fase
organica. Connik y colaboradores (99), aplicaron la extraccidn 
liquido-liquido al estudio de la Formacidn competitiva de com­
plejos con dos ligandos, A y L, de los cuales uno es extrait)le 
en Fase organica, mientras que el otro no lo es.
A parte del libro clâsicc de Roseotti y Rossotti (100)^
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hay un tratamiento general, en el cual so incluyen todas laa 
posibles reacciones que pueden tenor lugar hasta quo se estable- 
ce el equilibrio do extraccidn. Es el realizado per Guillaurnant 
y col. ( IOJL) . En el, se establecen las rolacionos Fundamenta les 
que permiten deducir la composicidn de los complejos que se en- 
cuentran tanto en Fase organica como on Fase acuosa asi como cal^ 
cular las constantes de extraccidn y Formacidn de dichos comple­
jos .
Supongamos inicialmonte, para Facilitar la exposicidn que 
en el medio acuoso existe un solo agente complejante. La Forma 
no disociada y los ligandos liberados an Fase acuosa se desig- 
naran respectivamente por HpL y H^L^ ^  (O ^ h ^ p) . Las cons­
tantes da disociacidn de estas especies se expreearan
r ^ j  p - ” z h k l j " ’-”
K
P -h H„L■P
Para simpliFicar se omiten las cargas 
El reactivo quelatante se simbolizara por HA siondo
c ^ j c u
si se supone qua el disolvente organico no intervieno en 
la complejacidn, las Formas mondmeras mas générales présentas en 
las Fases cuando se alcanza el equilibrio do reparto son
M ( O H ) n A m L u  (HL) J ^ ( H 2L) ^ 2 ---  ( H p L ) j ^ ( H A ) r  (H gO )! (l)
siendo su carga ^N-n-m-up-/^ p-l) 4- J2 ( p-2) 4. . . + '^p-l_Z)  ^
donde N es ol estado de oxidacidn do M
Como las concentréeiones do las HiFerenhes espocies quo pa£ 
ticipan en la Formacidn do los complejos ( I ) no son independien- 
tes, ya qua en la Fase acuosa
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Z“0H-7 = K 'u 7”H20_7 
C»J  = Ka rn«-7' 
C ^ J  = K, ZTHpL
83 practico utilizar las notacionos introducidas por Sillen(l02) 
y Rydberg (103)•
1 = u + ^  Vh
h=l
X = m 4 r
y = nS da pro bones que se ceden al medio quo se ran 
y = n4m4 puf (p-1 4 (p-2 ) O2 +..♦+ L P~(p“ l)_7')p_i4 (P“P)\)p
que se puede expresar de la Forma
y = n 4 m 4 p l -  h
h=l 4c-. - :
z = n 4 t
Esto. permits escribir la Formacidn del complojo ajustada 
da la siguiente Forma
(m 4 r )AH 4 z HgO 4 M 4 1 (HpL) $====»
^ (M(OH)^A^ Lu(HL)^j^(H2L)02-..(HpL)0p(HA)r(H2O)t 4 y H
La constante de este equilibrio Ki^ y , y sera
^-M(OH)nAmLu (HL)j^(HgL) 4...4(HpL>^p (HA)r J
C H j -
Esta constante esta relacionada con las constantes da For­
macidn del complojo ( l ) , [ 3n »  m*  u , . '^p,r por la siguiente ex-
presidn
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'<l,x,V  [20]
El coeficiente de distribueion del elemonto, O', razdn de
la concentracidn total do M an fase organica (C^) a su cohcen-
M org
tracidn total en Fase acuosa es
p,_ (^M^org _ i ? o  y o Z- ^(HpL) ]^(HA)^H_N_/qrg
Z  ^  Z  V?l (H E)i(HA)^H.yJ
1% o x~o y-o
r m C p U  (ll«)x "-W_7prq.
y designando por K  ---------------------------- -----------
^~M(HpL) (HA)^
y sustituyendo [20] en [2l], se obtiens
if-p xl-c y ? B  r n y
, [22] 
/ Z nl7
A partir de esta expresion, tomando logaritmos résulta
log O', lag 4 log ^ - 1“9 ft g J o  y f o  S . x . y
4 d o r g  - ^  )l°QZ.-HpL_7+ (x^^g ' x) log^HA_/-( N-y) log JH_/ [23]
y deriuando parcialmente respecta a cada, variable résulta
j>‘I0Z'Z” hZZZZ'''”  '
c) 1 o g D ' - - r--i
 — —  --- = Xorg - X [^ 5]
à log J
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^ 1 2 3 - 5 -----  = - (N - y ) [26]
c) log I Wj
donde los indices lorg* ^org Y ï* X representan los numéros mé­
dias de grupos H^L y HA enlazados en los complejos présentas en 
las Fases organica y acuosa respoctiwamente. La relacidn [25] da 
la carga de los complejos exietentes en Fase acuosa.
Asi el estudio de las variaciones de 0 'con HpL Z~HA_7 
Y ^  H J  permite définir la composicidn de los complejos siempre 
que dos de los cinco valores desconocidos que Figuran en los 2 ^  
miembros de las relaciones [24] a 26 puodan ser determinados - 
por otra parte. Es necesario, por tanto, examiner ciertos casos 
particulares.
Generalmento se puede admitir la ausencia de quolato en la 
Fase organica, siendo por tanto x = o y que on los complejos que 
se extraen en Fase organica no contienen el ligando L, luego 
^org ~ °* ocuacionos [24] a [26] quedan entonces de la Forma
.^_i23_2 = - ï [27]
'h
<) log d ' —
= . (N . y) [29]
O log TT
Estas oxpresiones, utilizadas en los estudios del equilibrio 
en disoluçidn par técnicas de extraccidn (104-105), permiten dedu^ 
cir la composicidn de los complejos extraidos en Fase organica, 
asi como la de los complejos Formados en Fase acuosa, por medidas 
de reparto.
[2^
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Para déterminât las constantes de extraccion en cloroFor- 
mo do los distintos complejos formados se aplicd el método do D yr­
ssen y col. (69 ) que se expone a continuacidn,
La reaccidn global del proceso de extraccidn, puede expro- 
sarse, como se vid anteriormento, de la siguiente forma.
M ,^ V 4 n AH' M A n \  4 n \
(aq) org ^  (org) (aq)
La constante de este equilibria se denomina constante de 
extraccidn K
ext'
Sustituyendo y por sus valores de [8^ y [9] en
la ecuacion [l4^ se obtiens
0 '. z . ~ « ' - / " p / o c
tomando logaritmos résulta
•■e:
log D'= log ( 4 n log [_ fCJ [si]
Por otra parte, de las oxpresiones I8] y [q] se obtie­
ns
-log Cl\rj= -lofy 4log 4 pK^ 4 log [s?]
Tomando logaritmos en la expresidn (l7]i , résulta
log = log - n (pK^ 4 log
Dividiendo toda la expresidn por n y sustituyendo log ( Pn^Q,^) 
por su valor en queda
log log D'- log J  K J -  (pK^ 4 log
Expresidn que nos permite calculer .

Q'.II.- ESTUDIO DE LA 8-HIDROXIQUI MOLE I NA COMO REACTIVO.:;
PARA LA DETERMINACION ESPECTROFOTOME(RICA EX I RAC- 
TIVA DEL Sn.
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I I.1.- CONDICIONES OPTIMAS Y' CARACTERISTICAS ANALITICAS DE LA
D E T E R M I N A C I O N  E 5 P E C I R O r O T O M E 1 R I C A  D E L  Sn(lV) C O N  B - H I D R O -  
X I Q U I N O L E I N A .
1.1.- Caracborfsticas espectrales
El Gspschro da absarcidn del complejo Sn(lU)-Oxina,extrai­
do en presencia fie ion Cl , a un pH de 0,65, présenta un mâximo
a 385 nm, cuando se mide Trente a un blanco analogo (Eig 3 ),
La cantidad de Sn(lU) utilizada es de 100 pg y se sigue el proce- 
dimiento de Eberle y Lerner (68 ) .
1 .2 .- InTluencia del pH sobre la extraccion del complejo.
a) En presencia de cloruros. Los expérimentes realizados con 
el fin de estudiar la influencia del pH sobre la extraccidn del
Sn(lU) en presencia de Cl , mues t ran ijue desde pH = 0.65,
^  S0^H^_ÿ^= 0.3M hasta pH = 3.5, la extraccidn es ma x i m a . (Ver Ta­
bla I ) y representacidn grafica en la *^ig. 4 ). Ahora bien, se
observa, que a partir de pH = 2.60, la banda de absorcidn, (cou­
se rvando la misma X de absorcidn maxima y el mismo coeficiente 
aparente do ex tincidn molar), cambia 1 igeramen te de forma, estre- 
chandofee y a partir de pH = 4.55 se desplaza el maxime hipsocromi- 
camente ( F i g . S ).
Segun E ho rie y Lerner (68 ) , la extraccidn es maxima d e s ­
de pH = 0.68 hasta pH = 1.60 (dichos au tore s, no trahajaron a va­
lores de pH suporiores).
b) En ausencia de cloruros, se ohtuviaron oapectros simila-
res a los obtenidos a partir de pH = 2.60 en presencia de ion Cl
(Eig. 6 )
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TABLA I
Extraccion en funcion del pH del complejo extraido ei pr£ 
sencia de ion Cl «
Abs
0 .OCB
0.050
0.550
0.65 0.350
1.35 0.380
2.60 0.350
3.75 0.350
4.10 0.300
4.55 0.310
5.15 0.300
5.70 0.250
6.40 0.180
7.20 0.170
7.30 0.150
8.00 0.140
9.00 0.040
9.20 0.030
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TA3LA II
Extraccion on Funcion del pH del complojo extraido en 
ausencia de idn Cl «
pH Abs
0.90 0.015
1,55 0,110
2,30 0,340
3,30 0.335
4,60 0.370
6,30 0.250
6,60 0.240
8,30 0,160
9.70 0,040
El S n (IV ), se extrae con oxlna al 1% en cloroForme en to­
tal ausencia de idn Cl , en el rango do pH comprendldo entre 2,5 
y 5.5 como puede observarsë en la Tabla II , Flg. 4. A partir de 
pH = 4, al Igual que sucedia en presencia de Ion Cl , el maxlmo 
se desplaza algo a la Izqularda, (de 385 a 380 nm) y la Forma del
Bspectro también cambia llgeramento.
A la ulsta de estos resultados, se pUedo. suponer la oxi£
tencla de al menus dos complejos; uno en presencia de Ion Cl , que
SB Forma y extrae desde pH = 0.65 hasta pH 1,50 y otro que se - 
orlglna en ausencia de Ion Cl , que se Forma a pH süperlores. As! 
pues:, para la Formaclén del primer complojo, mas seloctlvo^ os In­
dispensable la presencia de lonas Cl , en tanto que para la Forma- 
clon del segundo no.
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1.3.- EFacto do la concentracion do ion Cl
Sb 0stutli6 la oxtracci<5n del Sn (lU) en presencia de can- 
tidades crecientos de ion Cl . Se Fijo la concentracidn de SO^H^ 
en 0,31*1 (pH = 0.65). Los resultados obtenidos se dan en la T a ­
bla III.
TABLA III
EFecto producido por la concentracidn de idn Cl .
n Abs
10 0 . 0 5 2
10 0 . 2 7 5
- 1
10 0 . 3 7 2
1 0 . 3 6 0
Como puede observarse, a partir de una concentracidn
-1
so alcanza una absorbancia constante. Se ell- 
-1
10 ^ M en ion Cl
gid una noncontracidn, de 2x10 ^ M en idn Cl , para asegurar la 
extraccidn compléta del Sr« (IV).
1.4.- EFecto de la concentracidn de reactivo
So estudid la inFluencia de la concentracidn de la 8-bi- 
droxiquinoleina en ol cloroFormo, extrayondo 100 de Sn(lU) des­
de un medio 0.3 M en SO^H^. Los resultados se encuentran en la Ta­
bla IV.
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TABLA IV
Ualores de la absorbancia on Funcion de la concentracidn 
de reactivo.
c o n c .oxina 
en Cl^CH'
Abs
0.25 % 0.262
0.50 % 0.363
0.75 % 0.363
1.00 % 0.361
2.00 % 0.371
A partir de una concentracidn de reactivo de 0,50 la 
absorbancia permanece virtualmente constante. Se elige una concen­
tracidn del 1% para asegurar un exceso adecuado.
1.5.- Velocidad de extraccidn v estabilidad dol f:omple jo For- 
ma d o .
Se observa gue a partir de los 2 minutes (minimo ensayado) 
la absorbancia permanece constante.Los resultados se encuentran 
en la Tabla V .
TABLA V
t a g i t . Abs
2 m i n . 0.362
4 m i n . 0.357
10 min. 0.365
1 h'ora 0.365 •
7 ho ras 0.370
- 8 2 -
En euanto a la ostabilidad del complejo formado diremos 
que el color permaneco constante en la capa cloroFormica hasta 
7 horas (maximo ensayado).
1.6,- Interrnrenclas
La extraccion de cationes con oxina ha sido ampliamente 
estudiada (58 ), pudiendo deducirse los cationes que pueden inter^ 
ferir de las tablas publicadas. Las caracteristicas de selectiui- 
dad de la extraccion del Sn(lU) con oxina en presencia de Cl fue- 
ron estudiados per Eberle y Lerner ( 6 8 ) .  Por ello sdlo se ensayd 
el eFecto interférante de los slgulentes cationes: Sb^^, S b ^^,Cu^‘
3X
y Fe *, cationes que como veremos mas adelanta interfie ran en ma­
yor o menor grado en la exl raccidn del Sn (IV) con el reactive di^  
cloroxina.
Los resultados obtenidos sa ilustran an la Tabla VI
TABLA VI
jjg de Sn Ion /Ig elem, 
inter,
Abs
100 Sb34 4000 0.445
100 sb^i 5000 0.200
100 4000 0.365
100 Fe'4 5000 0.375
La absorbancia que présenta una muestra que solo contie-
ne Sn(lV) on las inismas condiciones es Abs_ „ . = 0.370.
R e f e r e n d a
24. 34,
Se observa que el Cu y el Fe no interfieran cuando se
forma el complejo con la oxina, .
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II.2.- ESTEQL'IOriETRlA PEL C0MPLE30 FORMADO EN PRESENCIA PE ION
La eatoquiometria del complejo Formado por el Sn(IV) con 
oxina an presencia del ion Cl , ha sido estudiada por Eberle y 
Lerner ( 6 8  ), quienes, propusioron para el complejo la Formula 
Sn C lgOXg, Formula que esta de a cue r do con la propuesta por lla- 
maguchi y col ( 106).
2.1.- Metodcs espectrofotorietricos clasicos
Con el fin de comprobar estos resultados se aplicd el mé- 
todo espectroFotomotrice de variacinnes continuas para determi- 
nar la formula de complejos coloreados en disolucidn, no obtenieri 
dose conclusiones validas debido a que el complejo esta muy diso- 
ciado, necositandose grandes excesos de roactivo para quo el conr- 
plejo se forme, excesos que no se encuontran présentes en el ran­
ge de concentraciones en que se trabaja en este método, coexis- 
tiendo varies cotnplejos de diferento composicion’ en rangos de con^ 
centracidn de M y L prdximos a la estequionetrfa.
a) Método de las relaciones molares
Se aplico a continuacion el método do las relaciones mo­
lares. Se préparé una serie de emhudos siguiendo el prof:edimiento 
que a continuacién se detallara.
La conccntracién de métal se mantuvo consi,ante e igual
—4  ^ _5
a 1.69 X 10 M, La concentracién de ligando se varié de 8.45x10 
a 8.45x10 M, estudiandesr;, por le tante, el rango de C^/C^ de 
0.5 a 500, midiendo la absorbancia freinte a Cl^CH y restandolo 
la absoihancia del reactivo total a la longitud de onda do 385 
nm, caracterfstica del complejo. El pH se ajusté a 1.2.
84 -
En cada embudo se adiciono 5 ml de Sn(l\/) de 40 ppm, 1 ml 
de solucion de CINH^ 21*1 y 4 ml de agua. Cl reactivo se adiciono 
disuolto en clorofaino. Se prepararon soluciones del reactivo oxi^ 
na en cloroformo de concentracidn 0/»2xl0^ M, 8,42x10 y 8.42x10^1*1 
tomandose distintas cantidados de allas y completando hasta 10 ml 
la Fase organisa con cloroFormo,
Los resultados expérimentales obtenidos se encuentran en 
la Tabla VÉl y reprosentados graficamonto en la Fig.7 . Como - 
puede observarse, el punto de corte de las tangentes a ambos la- 
dos de la curve se encuentra para la relacidn = 14.8. El
punto do corte se encuentra desplazado positivamente de la posi- 
ciôn estequiometrica, lo que indica que el complejo esta muy di- 
sociado, como se deduce on la descripcion del método (0,1,3.1.)
TrtOLA VII
Método de las relaciones molares (C|_/C|»|)'
Abs
0.5 0.007?
1,0 0.011
2.0 0)025
4.0 0.095
6,0 0.220
8.0 0.330
10.0 0.465
12.0 0.532
14.0 0.620
16.0 0.645
18.0 0.695
20.0 0.720
50.0 0.750
150.0 0.750
300.0 0.755
500,0 0.760
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Asi mismo es interesante senalar que en la representa- 
cion graFica de la Fig, 7 se obtiens una curua en Forma de S 
83 decir que.'presenta punto de inFlexidn, Esto indica, sogdn lo 
expuesto en la descripcidn de este método o bien en la del moto- 
do de las rectas do Asmus (0^.1.3.1.) que la relanion Sn(lV) -Oxi­
na distinta de 1.
b) Método do las roctas de Asmus
Este método se ha descrito en el apartado B. 1.3.1. La - 
aplicacién del mismo consiste en représenter l/A Frente a l/V^ , 
siendo y ol volumen adicionado de la especie que varfa su con- 
centracion a lo largo de una serie y "n" un coeFicionte que re­
presents la posible relacion estequiométrica existante entre el 
ion 5n(l\y) y el rnactivo oxina.
Los datos expérimentales que se utilizan son los obteni­
dos al aplicar al sistema 5n( II/)-oxina el método de las relacio­
nes molares, en la serie en que se mantiene Fija la concontracion 
de Sn(lV) y se varia la de reactivo. Se emplean los valoros co- 
rrespondientes a relaciones molares mas pequoiias, ya que estas 
son las que cumplen la condicién exigida por el método es decir
^L inicial3? ^L equilibrio’ ^complejo
Los resultados obtenidos se encuentran en la Tabla Ullly 
la representacién graFica en la Fig. 0 ,
Se obtiene una recta para n = 2 lo que signiFica que la 
relacion SnrOxina es 1:2.
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T A Q L A  V I I I
ml Reactivo
V
8.4 2 X10 “n
r—  
n = 1
1/v"
n = 2 n = 3 A 1/A
0.4 2.50 6.25 15.6 0.050 20.0
0.6 1.66 2.77 4.63 0.095 10.5
0.8 1.25 1.56 1.95 0.150 6.66
1.0 1.00 1.00 1.00 0.222 4.50
1.2 0.83 0.69 0.57 0.272 3.67?
1.6 0.62 0.39 0.24 0.382 2.62
c) nétodo de Edmons y PlrnhaMm
Este niâtodo, expuesto tedricamente en el apartado B . 1.3.1
■Î5- ■ ■
permite hallar la relacion estequiométrica de complejos débiles. 
Este método consiste en representar log A Frente a log V siendo 
V el volumen adicionado de la especie que Varia su concentracién 
a lo largo de la serie. Ya que como se demostro en la descripcion 
del fliétôdd , existe la' si^uiente relacion
log A = log ( -- —  ) 4- n log V 
C
siendo n el coeFicionte que représenta la posible relacién estequi 
métrica de Sn(lU) y ol reactivo oxina.
Al représenter log A Frente a log V se obtendra una ifnea 
recta de pondiente igual a n.
Los resultados del tratamiento matematico de Edmons y Q’irri 
baum se encuentran en la Tabla IX .
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TABLA IX
ml Réactivé 
B,42xl0“ ^n
V
log V A'bs log A
0.4 _ 0.398 0.025 - 1.60
0.8 - 0.097 0.095 - 1.02
1.0 0.00 0.145 -0.84
1.2 0.079 0.220 -0,66
1.6 0.204 0.330 -0.48
La represBfitacion graFica se encuentra en la Fig. ?
La pendiente a la recta, ajustada por minimes cuadrados, 
résulta ser 1.9. Este signiFica que la relacion métal:ligand#ies 
decir Sn ( I V ) :oxina on el complejo es 1:2, relacion concordante - 
con la obtenida por los métodos anteriorss.
2.2.- F studios reali?ados sobre el comple jo procipi tado
Se prépare el oxi n a to do Sn(lV) por precipitacidn, si- 
guiondose el método de Hamaguchi y col. (106 ). La tocnica employ 
da se de ta11a a continuacion: se toman 15 ml du solucidn de Sn(lV) 
de 1.000 ppm on CIH al 10%, se diluye hasta 100 ml y a continua- 
cidn se le anade 100 ml de solucidn de oxina al 2% en CIH 0.2N.
Se mantiene durante dos horas entre 70 ..909 . Sa obtiens un prec^ 
pitado amarillo abundante. Se Filtra por plaça Filti.jnto G . 4 y se 
lava con CIH 3N hasta eliminacidn complota del exceso de oxina.
Se seca a 1159C,
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2.2.1.- Espectro IR.-
E1 espectro de absorcion del precipitado oxina-5n en la 
region del infrarrojo demuestra el caracier do quolato do este com 
pie jo. Se ha obtenido dicho espectro utili^ando un espectroFoto m e^ 
tro de IR Perkin-Eliner 125.
ff continuacion se dan los espectros correspondientes al - 
roactivo puro (Fig 10) y al complejo desocado (Fig. l l), ambos on 
Fase solida con DrK como diluyoote,
El espectro del complejo présenta una intensa banda de ab- 
sorcion a 1100 cm ^ que no aparece on el reactivo puro. Esta ban­
da es caracterfstica de todos los complejos "quelatos" de la oxi­
na con los me tales y es atribuible (107) a la vibracifjn do los en­
laces del tipo:
Esto conFirma la naturaleza da complejo "quolato" del pre­
cipitado oxina-Sn.
Tarnbien se observa que el espectro del complejo no présen­
ta les bandas do 1200 y 705 cm ^ , bandas asignadas a deF orm a clones 
de OH dentro y Fuora del piano, es decir, el grupo OH ha suFricIo 
modlFicacion al Formarse el complejo.
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2.2.2,- Espectro visible-iil trav/ioleta
Sb prepararon rJos disoluciones pasando 40.2 mg y 20.6 mg 
del complejo precipitado y disolwiendo cada una hasta 100 ml. con 
cloroformo. A partir tie estas disoluciones originales, so realira- 
ron las diluciones corrospondientes, con f>l fin de obtenor conceri 
tracionas adocuadas del complejo para medir por espectrofototome- 
tria.
El espectro visible del complejo disuelto en Cl^CH (Fig. 
12-1) muestra su maxima absorbancia a 380 nm, on tanto qua el re­
activo oxina disuelto en cloroformo practicamente no absorbe on 
todo el visible, presentando un maximo de absorcion en el U\/ a 
315 nm (Fig. 12-11) .
So calculd el coeficiente do oxtincidn molar £ del com­
plejo obtenido por pracipitacion disuelto en cloroformo, a la 
longitud de onda de su maximo ( 380 nm) para varias dilucionorr de 
las soliiciones originales.
Los resultados obtenidos se de Lallan a continuacion, en 
la Tabla X.
TABLA X
(_ comple jo J Abs(300 nm) £ 1 mol ^
B.42xl0“^ 0.390 4.63x10^
1.60x10""^ 0.770 4.57x10^
2. h 2x10**^ 1.070 4.21x10“
Q.63xin"^ 0.410 4.75x10^
1.72x10“^ 0.825 4.78x10^
2.15x10"^ 1.030 4.81x10^
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El valor medio obtenido para 5 0S 4,62x10^^ 1 mol
-1 
cm ,
El complejo extraido en las condiciones del método qen£ 
ral, es decir en exceso do oxina, présenta un maximo de absor­
cion a 302-385 nm y un coeficiente do e x tincién molar igual a 
4.57x10^ 1 mol ^ cm
ffsx pues, los ualores do la longitud de onda del maximo 
de absorcion son practicamente coincidentos si se tiene en cuen- 
ta que on el ultimo caso se extras algo de reactivo junto con el 
complejo; edemas, el coeficiente da extincion molar del complejo 
extraido y del complejo precipitado y disuelto en cloroformo coin^ 
ciden. En conclusion podemos afirmar que se obtiene el mismo com 
piejo por los dos procedimientos.
En la region illtrawioleta so comprobo el escaso interns 
que ofrece esta zona del espectro dosde el punto de vista de^la 
doterminacion' analitica de? estario con la oxina: las bandas da 
absorcion de la oxina (280 y 315 nm) en ol ultravioleta, se atri^ 
buyen a transiciones electronicas en el nucleo de la oxiquinole^ 
na, el cual permanece inalterado en el oxinato do estaRo; por 
ello, los espectros correspondientes 'al reactivo y al complejo 
son muy similares an dicha region.
- 97 -
2.2.3,- Estutliü niBdj inte RMN del complejo
En primer lucjar, se hara un breue resumen de las poci'ilia- 
dadns que presentan los espectros de RMN de los cnmpuestos do - 
coordinacién del Sn(lV).
Los estudi.os por R.M.N. de la ostructura do compuostos ojr 
gânicos del Sn on que exinten enlaces c,;rbono-metal ( or gano-motâ- 
licos) os muy abundante y la bibliografia aparece rocopilada en 
un trahajo recionte (lOB). Sin embargo, la bibliografia roferen- 
te a los compuostos de coordinacion os mas escasa y disporsaC109), 
De ella conviene rosumir los siguiontos becbos, antes de pasar a 
interpretar nuestros espectros de R M N .
Primero.- En un compuesto de coordinacién piiodon oxistir en ge­
neral vaiios isomeros distintos, corrospondientes a posicionos no 
équivalentes de los ligandos, que en principle darian espectros 
de RMN distintos. Sin embargo, los enlaces metal-ligando suelen 
aer suficinnternente débiles para que, a température ambiento, e-
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xista ratura y formacion da los mismos, acninparlada da cambios de 
la posicion de los ligandos en la esfera de coordinacion. Pueden 
existir por tanto, equilibrios de conversion intramolecular, y si 
las velacidades de intorconversion son allas, el espe-.tro de RMN 
aparacerâ como u m  promedio de los espectros de todos los isomeros 
que existai! en equilibrio. Este es el caso mas frecuente, apare- 
ciendo pues un solo espectro promediado ^fel ligando, lo cual - 
simplifica evidentemente su interpretacion. Si se disminuye la 
temporatura sufielentemonte, la energfa tormica puede no bastar 
para romper los enlaces metal-ligando (volocidad lonta), con lo 
cual en ol espectro RMN' aparocera la suma de los espectros indi- 
vidualas de cada isomero, con intensidades proporcionales a sus 
concentracionos. A una temperatura intermedia entre ambas, exis- 
tira un casa intormodio entre esos dos casos extreinos de intercam- 
b^o intramolecular rapide y lento, ofr el cual la volocidad del in- 
terc^mbio sea intermedia. Si ocùrro esto, en ej. espectro -RMff-'apa- 
receran lineas ensanchadas y a fracuencias Intermedias (llO).
Soqundo♦- Ademas del moncionado intercambio intramolecular de 
ligandos, puede oxistir un intercambio intermolecular, en que el 
pfopio complejo esta en equilibrio con el ligando libre que oxi£ 
ta an disolucidn. En un intercambio intermolecular de este tipo 
on un momonto dado una molécule de ligando puede ester libre on 
disolucidn y en otro momento ligada al métal. La apariencia del 
espectro de RMN depende de nuevo de la magnitud de la velocidad 
de intorconversion. Si el intercambio es lento, aparece ran los 
espectros superpuestos del ligando libre y del ligando unido al 
complejo. Si el intercambio es rapido, aparecora un solo espectro 
promediado del ligando, a una frecuoncia in te i m e d i a . Si el inter- 
cambio tiens una velocidad intermedia, pueden aparece r solo li- 
neas de un ligando promediado, o lineas de dos ligandos, poro en 
cualquier caso las ifneas del rspectro de RMN se ensanchan con­
sider ablemen te .
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TRrcer o .- Cuando el Sn onlaza coualentnmonte a un compuesto orq£ 
nico, las lineas de RMN de ese compuesto no se ensanchan por el 
hecho do la union, ni tampoco se desplazan en frocuencia aprecia- 
blemente (108, 111). En cainbio, la n lec t ronego t i vidad de otrns - 
posibles ligandos del atomo de Sn(Cl, OH, etc.) si inFluye nota­
blemen te en las Frecuencias do rosonancia de los protones mas pr2 
ximos, transmitiondose ese efocto a traves do los enlaces qufmi- 
cos. En ol caso do atomos de Cl, la magnitud del corrimiento do 
Frocuencia es casi proporcional al numéro do ellos quo coordinan 
con el Sn (ill).
Centrandonos on nuestro caso, seran los ligandos monoden- 
tados, distintos do la oxina, los responsables m a ximos do los cam­
bios en Frocuencia (positives o negatives), do los protonos do la 
propia oxina.
Cuarto.- Las constantes de acoplamionto ontro protonos del Mgari 
do, no se modiFican aprociablemonto al unitso este al atomo do Sn 
(112), por tanto los multipletes do cada proton no modi Ficaran 
su aspBcto, solo se desplazaran en Frocuencia on mayor o mo nor g 
do, dopendiendo do la presencia do ligandos monodentados, p.e. Cl.
DIIinto.- Es de esporar que si roalmento se Forma un complejo os- 
table, los protones del ligando se acoplen con los nucleos de 
^^^Sn y ^^^^Sn présentes, quo son magneticamonte activos(l /= o ) ,
El acoplamionto Sn-proton so manifostara por la presencia 
de tineas satelites a amlios lados do cada linoa del espectro do
proton del ligando. E.'stos satolitos seran dos y simétricos rospec
to de la linea central ( por ser I =- 1/ ?, tanto para  ^^  ^  S n como p^
ra ^^^Sn) . La intensidad de cada uno sera igiial al 85^ do la in-
tensidad do la linea central, dobido a la abundancia isotopica na­
tural y su separaciôn dopendera del valor do la constante de aco- 
plamiento Sn- proton. Como las constantes de acoplamiento ^^^Sn-
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proton y Sn-proton son lige ramente < lis tintas, cada satelite 
de los antes mencionados se desdohla en dos, que solo aparecon 
resueltos cuando la constante de acoplamiento Sn-proton es gran­
de .
La aparicion de estos satelites es una prueba inequiuoca 
de la formacion del complejo.
Estudio de los espectros de RMN.
Condiciones de registre.- Los espectros de RMN d e s e  
registraron en un espectroinetro Fourier (llO) de 90 MH^,marca - 
Bruker, modolo HX-9G-E. Las condiciones fueron: tubos de 5 mm. de 
diametro, 1200 Hz de anchura de barrido, 1.0 |.is de ancbura de pul- 
so, 4000 puntos por ospecttro, temperature controlada por el acce- 
sorio de temperature variable y 2 .000- 20.000 acumulaciones por es^ 
pectro, dopendiendo de la concontracion del complejo (rango ^-6 
mg/ml). Un disolvente adecuado es acotona-d^, que parmi te obtenez 
buena resolucion gracias a su baja viscosidad y simultaneamente 
permito obtenez espectros a baja tempe ratura (hasta -909C).En al- 
gunos casos se utilizo como disolvente alternative una mezcla 
(1:1 en volumen) de S2C: y acetona-d^ , porquo asi se disminuye la 
sePJal rer idual procédante de la dou teracion incomplete de la ace- 
tona-dg (99.96 %) f obtoniéndose mojor relacion seRal/ruido. En el 
caso del reactivo 2-mt* til-5,7-dicloroxina, por ser mas insoluble, 
se utilizo cloroformo deutorado (grado de doute racion 99.96%).
Debido a la relativamonta baja solubilidad de los comple­
jos en dichos disolventes se trabajo cerca de los limites de sen- 
sibilidad, por lo cual Fueron necosarias acumulaciones prolonga- 
das (hasta 24 horas), para podor obtenez espectros aceptables.
Espectro del reactivo.- El espectro de RMN de g gg |v)h^
del reactivo 8-Hidroxiquinoleina(oxina),aparece en la Fig. 13-a
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dondn se indica la asignacion de lineas a cada proton individual. 
En la Tabla XIaparecon las Frecuencias de dichas lineas, asi co­
mo los desplazamientos quimicos (ill) do cada proton, tas constnn- 
de acoplamiento entre H2, H1 y H4 son obtenibles directamonte :
3^2= 4.1, y ^34“ 8.5 . El espectro do RMN do la oxina
ha sido estudiado (112, 114, 115) y la asignacion anterior esta 
de acuerdo con la dada en la bibliograFia.
Espectro del complejo.- La Fig. 13-b muestra el espectro RMN 
del complejo oxina-S:n (IV), obtenido a-lQQC, pudiéndose obsorvar 
cambios notables con relacion al del reactivo libre. La Tabla XI 
muestra las variaciones que oxperimentan los desplazamientos qu_i 
micos de los distintos protonos. Como ya indicamos antes, son los 
atomos do Cl que coordinan con el Sn, los responsables de estes 
aumontos y no el atomo de Sn. El proton H4 (en posicién "para" - 
respocto del N ) es el mas afectadO, seguido de los protones H? y 
H6 en "orto" y " meta" respecte del 0. Esto concuerda con l’o espe- 
rado, ya que si la oxina ha enlazado cnn el Sn a traves del N y 
del 0, deben sor las posiciones en "orto" las mas aFectadas. El 
proton H 2 , on " o r to" al N tione un comportamiento anormal, porque 
su Frocuencia no aumenta sine que d i sminuye 1igeramen te y al mis­
mo tieupo os el que aparece mas ensanchado de todos. Los protonos 
H5 y H 7 tienen ahora Frecuencias muy prdximas. Las lineas con su 
asignacion a cada proton aparecon en la F i g . l3^b.
La adicidn do oxina sdlida a la muestra, origina la apari^ 
cion de nuevas lineas corrospondientes a oxina libre, pero no en- 
sancha ni desplaza las lineas asignadas al complejo, lo que in­
dica que no existe intercambio inte rinolocular entre las especies 
oxina libre y oxina ligada, (o si oxislo ose intercambio es muy 
lento). Este comportamiento es similar al de complejos pare ci dos 
de Torio y Uranio (ll5).
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TAr.r.A XI
Desplazamientos quimicos (6) de del
reactivo 8-hldroxiquinoleina y de su com­
plejo con Sn(IV) en presencia de 16n cloruro
React fVO a 23°C Comp Iejo a ~30°C Complejo a 25°C'
Protôn Lineas 6 Lineas A5 Lineas A6
794.6 
793.2
790.5
789.1
749.7
748.0
741.2
739.8
683.1
679.0 
674 .6
670.5
680.5
672.3
667.3
659.1
665.8
664.9
642.0 
639.7 
63 5.6
633.2
791.9
744.7
676.8
669.8
665.4
637.6
787.0
781.1
787.0
779.4
700 . 7 
~697 
~692 
~688
693.3
693.0 
691.6
688.4
~682
674.0
673.0 
'v665
667.3
666.3
7.9
+17.6
+22.5
+ 8.1
+26.2
~785
f muy \ - 7 
.ancha/
■>/778
+38,5 / muy \ +33
\anchaj
701.0
697.5
s-694
~689
693.7
690.8 
689.3
685.8
669.9 
669.8
662.6
662.5
+18.6
+20.1
+ 4.5
+ 25
* frecuencias de 1încas en Hz, y refer Idas al disolvente, 
d-acetona=l84.6 Hz (2.05 ppm).
** A5(variac!ôn del desplazamfento qufmîco)=5 , , -ô
complejo reactivo
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(a)
 1--- 1--- 1---1 — "V---r 1--- 1--- r
Hz 800 650750 700
TT T 1T T- T" ~r T T' TT
(b)
Hz 800 750 700 650
^6 *^ 5 *^ 7
Hz 800 750 700 ■ 650
(c)
r T — ^1 r- T" T T TT T- T T T"
FIG. 13* Espectros RMN de (90 MHz) en S_C + 
acetona-dg (1:1)
(a) oxina libre a 25*C
(b) complejo con Sn (IV) y cloruros a -30®C
(c) (b) a..+25"C
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ffll aumentar gradualmenta la tempe ratura, se observa un 
ensanchamiento pragresiuo de las lineas, siendo los protones H2 
y H4 los mas afectados (ver Fig. 13-c). El caso limite de inter­
cambio rapido, en que se obtendrfan de nuevo lineas Finas, esta 
por encima de 40'?C, temporatura maxima alcanzable con el disolveji 
te utilizado. Este complejo muestra, pues, un equilibrio de con­
version que en princîpio es atribuible a intercambio intramole­
cular entre los distintos isomeros posibles en complejos do este 
tipo, dado que la adicion de oxina libre no afecta apreciablemen­
te al equilibrio. La déficiente relacidn sonal/ruidd que se obtie 
ne, impide cualquier intento do analisis de este equilibrio asi 
como la observacidn de los satélites de Sn dobidcs a acoplamiontos 
Sn- ^H.
En resumen, los espectros de RMN de protdn, permiten afir- 
mar que la oxina se ha unido al Sn por los atomos de N y 0 y que 
el complejo formado présenta un equilibrio de conversion intramo­
lecular observable en el rango de temperatures -30SC a 4- 4Q9 C.
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2.2.4.- Analisis elomontal
Realizado el analisis elomontal on ol precipitado obteni­
do, previ amen te piiriflcado, se ob tienen 1ns resultados que se dan 
en la Tabla XII junto con Instedricos calculados suponiendu la t 
mula Sn Cl2(ox)g
TABLA XII
C
H
N
Cl
Sn
% Teor.
45.22
2.51
5.06
14.86
24.85
% Exp.
45.21
2.80
5.91
13.19
25.15
Estos resultados conPirman cia remonte que la Formula mas 
probable del compuesto extraido, o precipitado, es Sm  ri^CQx)^.
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II.3.- CALCULO DE LA CONSTANTE DE EXTRACCION DEL SISTEMA
D b acuerdo con todos los resultados oxperimentales ante- 
riormento expuestos^el equilibrio de roparto del sistema se pue­
de establecer de acuerdo con el siguiente esquema
ClgSn" + 2 / J O x H / 7 c i 2 S n 0 x 2 _ 7 ^  4 4Cl" 4- 2H^ ^” lJ
siendo la constante de extraccion que régula dicho equilibrio he- 
terogéneo;
K e„t~‘
2L ClgSn. JL OxWjg.
Como se trabaja en presencia de una gran concontracion de 
Cl (0,2M)) se supone que todo el Sn(lV) (concentracidn 8x10 ^M 
en la Fase acuosa esta en Forma de complejo CTlgSn J  (116) .
Como en el procedimiento establecido se trabaja a u n ^ H  
Fijo y con una concentracidn de ion Cl constante e igual a 0.2M, 
se puede doFinir una constante condicional para dichas condicio­
nes de trabajo que sera
i ClgSn OXg J
y siendo D'el cooFiciente de reparte condicional del métal
L  ClgSn J
résulta.
K' ___
• rûxH-jr "
0
Despejando D'y tomando logaritmos obtenemos la expresidn 
log D'= log \ 2 j_ OxH
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Reprssentando log O'Fronte a log [_ 0 x H d o b o r i a m o s  ob- 
tener iina recta do pendiente 2 y cuya ordenada en el origen nos 
permitira calciilar
E n consRcuencia se piocodio a detorminar expe r imental m o n ­
te log 0^ en Funcion do concentraclones creclentes del renctivo 
OxH en condiciones do extraccion no cuantitativa (lOO). Los re- 
sultndos para la extraccion de 100 /jg d&'Sn en las condiciones 
del procedimiento general, excepto para la concentiacion total 
de OxH se dan en la Tabla XIII.
TADLA XTTI
Abs n' log D ' Z70x H_7^ log i_ OxH_7^
0,050 0,069 -.1.161 0.228x10""^ -4.64
0.095 0.139 -0.855 0.232x10“ ^ -4,46
0.150 0.240 -0 .620 0.456x10“^ -4.34
0.222 0.401 -0.396 0.570x10“^ -4.24
0.272 0.541 -0.267 0.685x10’"'^ -4.16
0.382 0.972 -0.012 0.913x10”^
-4.04
NO I A'.
- _ L OxH_/^
1 X -------------
*^on
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La represonlacidn grafica sa encuentra en la Fig* 1 4  
La pendiente de la rects obtenida as 1.93, valor que confirma 
la relacidn estaquiométrica Sn; oxina 1:2, obtenida por los me- 
todos antorlores.
La ordenada en el origen es 7.75 siendo por tanto la cons-
7 . 7 5
tante condicional de extraccidn K ' , iqual a 10 *
est ^
El rendimiento de la extraccion determinado experimental-
mente en las condiciones del nrétodo résulte ser de 100.4^ 4  11%
cuando se analizd el Sn (IV) mediante espectrofotometria de absor- 
cidn atomica y mayor del 99% analizado mediante la tocnica de em^
sidn de Plasma I.C.P,
Este dato corrobora el valor obtenido de la constante cori 
dicional de extraccion.
En efecto ^
0'. rOxH_r/
en las condiciones del metodo = 6.9x10 luego
= 4.6x10 ^ . Sustiÿendo este valor y por su valor obtenido
résulta
D'= 10^*^^.(4.6) “ 10"G= 1190
y como es sabido, a este D'ie corresponde un rendimiento de ex- 
traccldn superior al 99%.
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B.III.- ESTUDIO DE LA 5,7 01 CLORG-B-HIDROXIDUINOLEINA 
COMO REACTIVO PARA LA ESPECTROEOTOMETRIA EX- 
TRACTIVA DEL Sn(lV).
CIULIOTLC,
-  1 1 2  -
Como 30 ha dicho antoriormente, los derivados dihaloge- 
nados de la oxina, podrfan Formar complejos eatables con Sn en 
soluciones mas acidas quo la oxina, mejorando de este modo su ba- 
ja selectiuidad como reactivo analitico.
roxina
Las constantes de acidez corrospondientes a la 5,7 diclo-
cE a
OH
tienen los ualores pK^ = 2,9 y pK^ = 7,4 (69 ) lo que indica la 
mayor acidez de este reactivo respecto a la oxina; es decir la d^  
cloroxina es capaz de originar el anion dicloroxinato, que es el 
que forma el quelato con los catipnes, a pH notablemente mâs^bajos 
que los corrospondientes a la oxina. En consecuencia, cabe espe- 
rar la Formacion de complejos de este reactivo con el Sn(IV) en 
medios Francamente acidos, Los ensayos preliminares ( 72 ) demos- 
traron que las disoluciones cloroFdrmicas de Cl^OxH extraen de he^  
cbo, al S'n(lV) desde medio CIH 2M y, por consiguiente podrf an - 
constituir una técnica de extracciân mas selective que la oxpues- 
ta en el capitule anterior, realizada con el reactivo 8-hidroxi- 
quinoleina,
Por ello, nuestro primer objetivo Fué establecer el range 
de acidez de la Fase acuosa para el cual la extracciân del estaMo 
con ClgOxH os ma x i m a . También es importante conocer la inFluencia 
que la naturaleza del acide minerai empleado ejerce sobre la ex­
tracciân y posterior doterminaciân pspectroFotometrica, En conse­
cuencia, se iniciâ el trabajo estudiando la extracciân en Funcion 
de la acidez, utilizando los medios CIH, NO3 H, SO4 H2 y CIO^H,
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III.l.- ESTUDIO DE LA EXTRACCION DEL Sn(l\/) CON Cl^OxH EN CLO- 
ROFORMO DESDE DISTINTOS MEDIOS ACIDOS.
Los Qiisayos realizadog demosLraron .que el medio clorhidri- 
co no era el adocuado para la de herminacion espectrofotometrica 
del Sn(lV) ya quo a medida que aumenta la concentracion molar en 
acido 38 produce una g ran ahsorcion por (arte de los blancos, de^  
bido a la Formacion do pares ionicos, Cl^OxH^,Cl que se extraen 
en cloroFormo, prosontando una banda de absorcidn a 400 ntir,
(117' ) , da tal mane r a que la ahsorcion del complejo F rente al - 
bianco disminuys, sin que tal Fenomeno puoda acbacarse a una dis- 
minucion en el % de extraccion,
Tambien la utilizacion del acido nftrico debio desechar- 
se porquo, para todas las concentraclones, el reactive suFro un 
cierto grade do nitracidn, tomando coloraciones Fue r Lemon te ana- 
ranjadas, tanto on la Fase acuosa como en la Fase orqanica, quo 
impidon el es tudie espectroFotométrico,
El ompleo de los acidos sulFurico y porcldrico como medio 
do ajus tar la acidez, permite obuiar los dos inconvenientes en- 
contrados al utilizar CIH o NO.^H, por lo cue 1, se estudid la ex- 
traccidn del 5n (IV) con este reactivo desde medio sulFurico y - 
desde medio porcldrico, siguiendo el mdtodu operatorio quo se de- 
talla a centinuecidn:
- Procedimiento opera tor io q^eneral.
So nstablece para los posterioros expe riment os el siguieri 
to procedimiento general. En emhudo de extraccion de 100 ml, se 
adicionan"a"mI do solucidn de Sn(lU) de concen tracidn 10, ?0 d 
100 ppm. segun el case (props radas a dlario a partir de la solu­
cidn de reserve de 1000 ppm) y b ml del acido on ostudio. Poste- 
tiormente se anaden 10 ml de solucidn de dicloroxina en cloroFor-
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mo al 1% y se déjà reposer durante 10 minutes para que se pro- 
duzca totalmonte la reaccidn. A continuacidn y solamente cuando 
sea necesario para obtenor el pH adecuado, se aHa de amoniaco.
En todos los casos se compléta la fase acuosa con agua bidesti- 
1 jda hasta 10 ml. Se extras el Sn(lV) agitando manualmente du­
rante 4 minutes. Se déjà que se separen las Fases, pasando la 
Fase organica a travos de papal de Filtrr'Uhatman nS 1 para eli- 
minar el agua dispersa y se mide la absorbancia del extracto or- 
ganico Frente a disolvonte y Frente a blanco analogo,
1.1,- Extraccion desde medio sulFürico .
- Estudio espectroFotométrico prelim i n a r .-
Los estudios espectroFotomdtricos se iniciaron registran- 
dn a) espectro de absorcidn del reactivo extraido en cloroFormo 
desdo una Faso asuosa de pH = 2.6 Frente a cloroFormo, b) es^eq- 
tro de absorcidn del posible complojo Cl^Ox -Sn(lU) extraido en 
cloroFormo desdo la misma Fase acuosa de pH = 2.6 Fronts a cloro­
Formo, y c) espectro de absorcidn dol complejo ClgOx-S^n( IV), ex­
traido en cloroFormo en 1ns mismas condiciones anteriores, Fren­
te a blanco de reactivo,
Los resultados expérimentales obtenidos se muestran en la 
Eig. 15 , (espoctros a, h y c respectivmmente) donde se observa 
que la longitud de onda do maxima absorcidn del reactivo se en­
cuentra en la zona LI.V., y el espectro de absorcidn del complejo 
Cl20x-Sn(lU), Filtrado Frente a blanco de reactivo, exhibe un ma­
xime de absorcidn a 390 nm. Esta es la longitud de onda seleccio- 
nada para realizar las medidas en los expérimentas postaiiores.
- InFluencia rie la concentracion de acido sulFurico y del
pH , —
Se comprobd que el complojo no se Forma a partir de una
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acidez superior a 11*1 on SO^H^. Por ello, se realizo una serie 
de experiencias para la obtoncidn de la eu rva de extraccion en 
Funcion del pH, siguiendo el procedimiento general. Se dbtuvie- 
ron los resultados que se consignan en la Tabla XIV cuya repre- 
sentaciôn grafica se encuentra en la Fig. 16 . Los ualores de la
absorbancia se midon a S90 nm. La cantidad de Sn en la Fase acuo­
sa es de 50 yug,
TAOLA XIV
In.luencia del pH (medio sulFürico)
■ J  pH Abs^ "‘’=01 Abs
211 0.070 0,070 0.000
1.5M 0.190 0.040 0,110
1(1 - 0.390 0,120 0.245
0,511 , — . 0.640 0,190 0.478
0.311 _ - . 0.676 0.175 0,501
1.0 0.748 0.230 0.518
2.0 0.820 0.201 0.^42
2.5 0 .803 0.279 0.523
3.0 0,827 0.284 0.540
4.0 0.810 0.280 0.530
6.0 0.860 0.310 0.550
9.0 0.920 0.430 0.490
Se observa que desde pH = 1 hasta pH= 9 el complejo For- 
mado por el 3n(lV) con el reactivo dicloroxina, se extrae en clo­
roFormo «
1.2.- E Xt.raceion desde medio percldrjco.
La mayor solubilidad de las sales derivadas del acido
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perclorico, respecto a las que puede former el acido sulfurlco 
nos liev6 a ostudiar el CIO^H como acido mineral para ajustar j 
acidez de extraccion del Sn(lU) con dicloroxina en cloroformo.
- Caracteristicas e spectrales del complojo extraido.-
Con el fin de realizar la coinprobacion de que el empleo 
de otro medio do extraccion no altoraha la naturaleza del complo­
jo extraido, se llevo a cabo, como antes, el registre de los si- 
guiantes espectros:
a.- Blanco de reactivos extraido en las mismas condiciones 
frente a cloroforno.
b.-> Complejo ClgOx-5n(IV) extraido on cloroformo desde medio 
perclorico frente a cloroformo.
c.- Complojo ClgOx -Sn(IV) extraido en cloroformo, desde me­
dio perclorico, frente a blanco do reactivo.
Los ospectros demilostran quo el complejo extraido es 
iden tien al obtenido desdo medio sulfilrico, y a quo aparece el ma­
xima de absorcion a 398 nm como antoriormente y el coeficiente de 
extincion molar es identico. Asf pues, el complejo quo se forma 
es el mismo. Las condiciones experimentales utillzadas son las 
del metodo operatorio, ex tray endo 50 jiq totales de estano.
- Influencia do la concentracion do acido perclorico y del
pH.-
A1 igual que en el caso do 1 medio sulfurico, se estudio 
la extraccion del complejo formado en medio mu y acido comproban- 
dose quo no se extrae a partir da una acidez perclorica I M . En 
consecuencia so procedio a ensayar la influencia del pH sobre la 
extraccion.
Este estudio se realizo on las mismas condiciones mencio-
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nadas an teriormente, para e x t rayando 100 pg totales de Sn. Se 
observé que a pH = 0 el complejo no se Forma. Si se aumen ta el pH 
gradualmento, sa inicia la Formacion del complejo correspondienta 
de A  de max. absorcion igual a 390 nm alcanzandose una extrac­
cion practicamento ons tan te a partir do pH = 3 ÿ hasta pH - 9, 
como se va en los resultados consignados en la Tabla XV y repre­
ss ntados graFicamante en la Fig. 17
TflOLA XV
Influencia del pH (medio perclorico)
pH X  max Abs, \ 
( A
0.0 - 0.000
0.3 395 0.720
0.5 390 0.820
1.1 390 0.890
1.3 390 0.980
1.7 390 0.900
2.3 390 1.03
2.7 390 1.07
3.5 390 1.12
4.0 390 1.12
7,.0 390 1.12
8.9 390 1.12
- 120 -
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III.2.- ESTUDIO DEL COMPLESO Cl^Ox -Sn(lU)
2.1.- Establocimiento dm Ian conJinlonQR nxpo r inionlalo^ op- 
timas.
- Caracterislicas e spectrales e influencia del pH del me­
dio a cuoso.-
CoiTin 50 hrsbia observado en los estudios y a realizados ol 
complejo Formado présenta el maximo de absorcion a 390 nm y el 
coeficiente de oxtincidn molar calcnlado es 1.25x10*1 mol ^cm ^ , 
siendo la oxtrac;idn complete on el range do pH comprondido en­
tre 1 y 9 como puedri verse en la Fig. 16 . So eligid un pH de 2 
y el medio sulfurico.
- Efecto del tampon A c H / A c  . -
Se ohsoruo quo originaba un (Jecrecimiento dn la Abs y ado- 
mas las medidas eran menos reproducibles por lo quo so hi zo ol 
estudio proscindiendo do la adicidn do tampdn.
- E foe to del orden de adicidn do los reactiuos.-
So probaron dos ordenes do adicidn distintos. Uno de olios 
fud adicionar el reactive en medio acido y despuds ajuster el pH 
y er. el otro se anadid ol reactive cuando el pH dol medio ostaba 
ajustado al pH dose a d o . Para una misma cantidad de Sn(IV)(50 yug) 
siguiendo, el primer orden so obtuvo Abs - 0.540 y siguiendo el 
orden II so obtuvo un Abs = 0,350. Este es d e b i d o a que el 
5n(lU) a medida que el pH es mas alto sufre reacciones de hidro- 
lisis. Una vez que ol ostaîlo o-.fca hidroli zado, la Formacion del 
oxinato es muy lonta.
Se estudid en ambos casos que influencia tonia ol tiempo 
de agitacidn (obteniendose para el orden I los datos consignados 
en la Tabla XVI y para el orden II los consignados en la Tabla XVII)
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cofnprobandose quo en el caso del orden II hay un aumento de la 
absorbancia con el tiempo de agitacidn, }.o que indica quo para 
quo so alcanzaso el equilibrio haria falta un tiempo largo, - 
mientras quo si se signe ol orden I la absorbancia permanece cte 
a partir de los 4 minutos. Por tanto so elige el orden I,
TABLA XVI
\agit)
Abs
4 min. 0,590
15 min 0,590
1 h 0,590
2 h 0.570
3 h 0,570
4 h 30 min 0,565
TABLA XVfl
*^(agit) Abs
1 h 0,330
2 h 0,348
3 h 0,350
6 h 0,395
- Efecto del oxcoso de reactivo,-
Variando la concentracion da la solucidn de dicloroxina 
en cloroformo, se obtuvioron los resultados expérimentales con­
signados en la Tabla XVIII
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TABLA XVIII
conc.Cl^OxU Abs
0.25 
0.50 
0.75 
1.0 
sat.
0.300
0.505
0.520
0.525
0.510
A partir de una solucidn do 0 . 75j^ dn dicloroxina (P/V), 
la absorbancia permanece practicanonte constante. Para asegurar 
en to do inomento la ex traccidn total, es aconsejable utilizar un 
ligero exceso sobre este valor. Por ollo se elige la concentracion 
1^ para los sigiiiontes experimentos.
- Cstabilidad del extracto organico con ni t i o m p n .-
Con el Fin de determiner la nstabilidad del color nmari- 
11o de la disolucidn del complejo, se h i zo un estudio de la varia 
cidn do la absorbancia con el tiempo transcurrido despuds de la 
extraccion, obteniendose los resultados que aparecnn en la Tabla 
XIX.
TABLA XIX
Abs
0 min 0.535
7 min 0.535
20 min 0.540
40 min 0.542
1 h 30 min 0.530
24 h 0.540
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Se puede observer que la absorbancia permanente virtual- 
men te constante hasta 24 h, maximo onsnyado.
2.2,- Estequiometrla del complejo C1^0x-Sn(l\/)
En orden al establecimiento de la Formula estequlométri- 
ca del complejo Sn(IV)-Cl^Ox se han reali zado una serie de e stu­
dios que se pasan a exponer a continuacidn. Para mayor claridad, 
se dividen en dos partes: siendo una de allas, estudios espectro- 
Fotomdtricrdsdel complejo extraido en una Fase organica de cloro­
Formo y la otra los estudios realizados sobre el complejo^solide, 
obtenido por evaporacidn del cloroFormo.
2.2,1, M é t odos espectroFotomdtricos
Se ensayaron en primer lugar los siguientes mdtodos es­
pectroFotomdtricos de determinacidn de las Fdrmulas de los comple­
jos en disolucidn: Metodo de la relacidn molar, metodo de las va- 
riaciones continuas isomolares, metodo rie las ; o c t a s de Asmus y 
m.dtodo de Edmons y Dirnbaum. Poste riormente se pasd a aplicar el 
metodo de extraccion 1 (quido-ifquido donominado de desplazamiento 
del equilibrio (Q.I.3.2.) para determinacidn de Fdrmulas de com­
plejos antes descrito, ü cilizondose como agente complejante auxi- 
liar el acido oxalicn. Este metodo se eFectud en prosencia de gran 
exceso de reactivo.
Metodo de las relaciones molares
Se prepard una serie de embudns siguiendo el procedimion- 
to extractivo-espectroFotomdtr'ico general.
La concentracidn de métal se mantuvo constante e igual a 
4.25x10 ^M. La concontraccidn de liqando se varid de 2.13x10 ^M a 
4.25x10 ^M de manera que se estudid el intervale de 0.5 a 100 de
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de midiendo la absorbancia Frente a Fl^CH y restandole
la absorbancia de 1 reactivo total a la X  seleccionada de 390 nm, 
caracteristica del complojo.
El pH se ajuste a 2.5£0.15 con solucidn de NH^^OH 5N.
Los resultados expo ri mentales obtonidos se encuentran en
la tabla XX y representados graFicamante an la Fig. 18 . En 
alla se puede observer que el punto de cu'rto de las tangentes a 
ambos lados de la curva se produce para la relacidn molar 
igual a 4.15.
Parece ser que el punto de corte se encuentra desplazado 
positivamente de la posicidn ostequiomdtrica, lo que indica, como 
ya se refirid en la descripcidn del metodo (0.1.3.1.) que 1ns com­
plejos présentes es tan notoriamontn disociados.
*^ l / ^
TABLAXX
" " %
----
AbSy Abs
0.5 0.029 0.007 0.022
1.0 0.108 0.015 0.093
1.5 0.187 0.020 0.167
1.7 b.305 0.023 0.282
2.0 0.392 0.025 0.367
2.2 0.410 0.030 0.380
2.5 0.670 0.033 0.637
3.0 0.820 0.040 0.780
3.5 0.920 0.045 0.8 75
4.0 1.070 0.050 1.020
5.0 1.250 0 .065 1.185
10 1.300 0.035 1.265
25 1.400 0.085 1.315
50 1.400 0.167 1.233
100 1.400 0,200 1.200
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Otro hecho Interesanto a ob se rva r en dicha rnpresenLacidn 
os la presencia on la misma do un punto do inflexion (forma do S ) , 
lo que indicaria sogun lo expues to en la descripcidn de este me­
todo o bien en la del metodo de las roctas de Asmus (8.1.3.1)que 
la relacidn 5n(lV)-Dicloroxina es distinta de 1.
Metodo do las roctas de Asmüs
Los datos expérimentales obtenidos al aplicar al sistema 
Sn(lU)-Dicloroxina el metodo de las relaciones molares, en la sé­
rié que se mantieno fija la concentracidn do Sn(lV) y se varia la 
de reactivo (Fig. 18 ) fueron utilizados con obje te de llevar a 
cabo el metodo de Asmus.
Los valores que se emplearon fueron los que correspondian 
a relaciones molares mas pequenas, con objoto de rpio se cuiiipli era
la condicion que exige el metodo (C, —  C, C
^ I inicial equi librio’ com­
plejo o) .
La aplicacidn del mismo consiste en ropresentar l/A f ren­
te a l/v", siendo v el volumen adicionado de la espncie que va­
ria su concentracidn a lo largo de la serie y ” n" un coeficiente 
que représenta la posible relacidn estequiomotrica existante en­
tre el ion Sn(lU) y la Dicloroxina.
En nuestro caso los valores dados a "n" ban sido 1, 2 y 
3, correspondientos a las estequiometrias ML^, y ML^ .
Los resultados del tra tamien to matemat ico de Asmus a los 
datos expérimentales obtonidos al aplicar el metodo do la rela­
cidn molar, se encuentran en la Tabla XXI.
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TABLA XXI
ml Reactivo 
V
4.25xl0"^M
n -- 1
1 / V ^
n =2 n= 3 A 1 / A .
0.5 2.00 4.00 8.00 0.022 45.4
1.0 1.00 1.00 1.00 0.093 10.7
1.5 0.66 0.44 0.296 0.167 5.98
1.7 0.59 0.34 0.203 0.282 3.54
2.0 0.50 0.25 0.125 0.367 2.72
2.2 0.45 0.20 0.0939 0.380 2.63
En la Fig. 19 se puede observât que al ropresentar l^A
Trente a l/U*^ sa obtiens una recta para el caso en que n= 2, lo
cual implica una relacidn estequiomdtrica 5n(lU)l Dicloroxina 
1:2.
Metodo de Edmons y 8 1 rnbaum
Este metodo como se expuso en la parte todrica (B.I.3.I.), 
permits hallar la relacidn estequiomdtrica do complejos muy débi­
les.
Se utilizan en este metodo los datos expérimentales que 
nparocen en la Tabla XX , corrospondientes a la serie de relacio- 
nes molares en que se mantiene fija la concontracidn de Sn(lU) y 
se varia la de reactivo. Se emplearon los valores correspondien- 
tes a relaciones molares mas pequenas, pues oste metodo también 
exige que se cumpla la condicion:
inicial equilibrio’ ^complejo 0)
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La aplicacidn de este metodo consiste en ropresentar log A 
Trente a log U siendo U el volumen adicionado rie la especie que 
Varia su concentracidn a lo largo de la serie. Como se demostrd 
en la descripcidn riel metodo (0.1.3.1.) se establoce la siguien- 
te relacidn
CD
log A - log ( ------) 4- n log V
"c
en la que n es el coeTiciente que représenta la posible relacidn 
estequiomdtrica entre ol Sn(lU) y el reactivo dicloroxina.
Luego al ropresentar log A Trente a log \l se obtendra una 
linea recta cuya pendiente sera igual a n.
Los resultados del tratamientu matomatico do Cdmons y 
Birnbaum a los datos expérimentales obtenidos al aplicar al mdto- 
do de la relacidn molar, sa encuentran en la Tabla XXII
TABLA XXII
ml Reactivo
4.25xlü"^rr
Abs
390 nrm
log U log Abs
0.5 0.022 -0.301 -1.6576
1.0 0.093 0.0000 -1.0315
1.5 0.167 0.1761 -0.7773
1.7 0.283 0.2304 -0.5498
2.0 0.367 0.3010 -0.4353
2.2 0.380 0.3424 -0.4202
2.5 0.637 0.3979 -0.1959
3.0 0.780 0.4771 -0.1079
3.5 0.875 0.5441 -0 .0580
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La rep re sentacidn grafica se encuontra en la F i g . 20
La pendienhe do la recta ajustada per infnimos cuadrados 
résulté sor 1.95, os docir n = 1.95. La esteguiometria del cam- 
plejo es por tantu ML^ con cor (Jan to con lo obtenido par el metodo 
de Asmus,
n o do do las variacionGs con tin f. as i somol a res
La aplicacion de este metodo a la do te rminacion de la es- 
t( guiometria del comple.jo C 1^0x-Sn( IV) Fun realizada segun el pro- 
cedimiento sigiiijnte: so préparé una serio de ombudos. siguiendu 
el metodo espectroFotometrico general y asegurando el cumplimien- 
to do la condicion basica, expuesta en el metodo de 3ob de gue 
4- " cte. La Fraccién molar de Sn( IV) se hi/o varier de 0,05
en 0,05 unidades on unos intervales y de 0.1 en 0,1 unidades on 
otros. Los ensayos se realizaron para una concentracién t o t a ^  - 
igual a 2.126 xlo'^M.
En la practica se mezclaron soluciones eguinioleculares del 
metal y del ligando (x ml de solucién do Sn(lU) y 10-X do la solu- 
cién de ligando) do concentraciones 2.126 xlO . Las modidas de 
absorbancia so oFectuaron Frente a log respectives blancos do - 
reactivos y a la longitud de onda de 390 nm. La oxtraccién se - 
realizé desdo medio sulFurico ajustando con NH^^OH 10 N el pH a 
2.3+0.2. Los rosul tados obtenidos (Tabla XXI II) se representaron 
graFicamento on Funcién de la Fraccién molar de Sn(lV) en la Fig.2 
Taies g r a F i c a s parocen poner de maniF iesto gue s partir de un ex^  
ceso de métal aparece otra e specie. Sin embargo, no es posihle o^ 
toner conclusiones ace rca do las relaciones estoquiométricas(pro- 
bablemente dehido de nuevo a la pxistoncia simultanea, en cuales- 
quiera rangus de cnnc. de M y I. prnximos a la estequiometria, de 
varies complejos de composicién diForente).
- 133 -
TAHLA XXIII
Ahs^ (390 nm) AbSg(390 nm) Abs(390 nm)
0.00 0,050 — -  - —
0,05 0.280 0.04 7 0.233
0.10 0.400 0.045 0.355
0.15 0.830 0.042 0.788
0.20 0.940 0.040 0.900
0.25 0.770 0.037 0.733
0.30 0.740 0.035 0.705
0.35 0.630 0.032 0.598
0.40 0 .490 0.030 0.460
0.50 0.295 0.025 0.270
0.55 0.170 0.022 0.148
O.CO 0.127 0.020 0.107
0 . 70 0.060 0.015 0.045
0.60 0.040 0.010 0.030
0.05 0.025 0.007 0.018
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2 . 2.2.- M é todo  do e x t ract: i nn I fqu l d o - 1 fnuldo .
Una uez estudiada la os tetjuionie t ri a dal compila jo por los 
fnetodos a spnc I, roFo tome t r icos clnsicos r>e paso a aplicar ol inolodo 
da ex Iraccion 1 fqnido-1fquido donominado do Hosplazamianto dal a- 
quilibrio.
Esta método, cuyos fundamantoa taoiicos sa han expuesto 
an el aparhado D.I.3.2., pormite deducir la compost cion de los com 
piejos obtenidos, a partir da medidas dal conficienta condicional 
de reparto del motal. Dicho metodo altornatiwo, muestra gran inte- 
res nn nuostro caso, por lleuarse a cabo an presancia de gran exce 
so da reactiuo, es docir an las condicionos analiticas da axtrac­
cion, unica Forma da dasplazar el agnilibrio do Formacion del cam­
ple jo an estudio.
3a di'/i(jiran los expo rimantos an t re s apart,idos :
ffi. Experimentos on los ciiales sa mantienan constantes hodas J as 
espacies, axcapto la concentracion total do reactive an Faso or- 
ganica [_ ClgOxH_/^^ y an los quo so représenta log D 'Franto a log
B'. Expérimentas en los qua se mantionen constantes todas las aspo- 
cies excepta el pH y on los quo sa represonta log O'Franto a pH.
C. Exparimentos on los qua se man tienan constantes las concontra- 
ciones de todas las especies excepta la concentracion do acido 
oxalico y an los que sa représenta log o 'Freni e a log .
- Resultados expérimentales,
A'. De este aparhado sa hicieron très series de ombudos. El proce- 
dimiento oparahorio Fue ol siguiente; on cada ambudo se adiciono 
la soluci on do 5n(IV) en SO^Hg 7.2N y la sol uc ion del .acido oxa­
lico. Despuos so anadio]on 10 ml de solucidn da dicloroxina an
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cloroFormo de concentracidn distinta en cada enibiido. Se dejd reaç^ 
cionar en este media acido 15 minutos. Postoriormente se adiciond 
solucidn de NH^ 2N y solucion requlariora do pH = 5 y atjua destil^
da hasta completar una Fase acuosa de 10 ml.
Se agitd manualmente durante 4 minutos y se midio la ab­
sorbancia do la Fase organica a la Ibngitud do onda caracteristi-
ca del complejo, es decir 390 nm. -^
El pH de la Fase acuosa se midid despues do extraor.
En la primera serie se mantuuloron constantes la concen- 
tracidn de 5n( IV) igual a 5 ymg/ml, el pH igual e 5,5 y la concon^
trac ion de C^O^H^ igual a 0,05 M .
La concen tracidn del reactiuo dicloroxina Cl^Ox se
uarid dnsde 1,15x10 a 4,57x10 ^ M ,
En la segunda serie se mantuuieron constantes la concen- 
tiacidn do Sn (lU) ii]Ual a 5 yig/ml, el pH igual a 5,3 y la concoti 
tracidn do a 0,05 14, La concentracidn de réactiva se
varid de l.GGxlO'^M a 4,67xl0"^M.
En la tercnra serie se mantuvieron constantes la concon- 
tracidn de Sn(lU) aproximadamente igual a 5 ^g/ml, el pH igual a
5.1 y la concen tracidn de C^O^Hg igual a 0.025 H, La concentra-
cidn en reactive se varid en el intervale 1.40x10 ^ a 4,67x10
El calcule del coeficiente de reparto del metal, so oFec-
tud mediante las medidas del contenido de estano en la Fase orga­
nica por EspectroFotcmetrfa de Absorcidn Atdmica,
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Los rosultados obtenidos para cada serie, se dan en la 
Tabla XXIV y la represontacion g r a F i c a un la F i g . 22, roctis I, 
II y III.
Abs
0.035
0.112
0.177
0.343
0,396
0.180 
0.317 
0,300 
0,4 40 
0.455
0,120 
0,276 
0,392 
0,417, 
0 , 4 60
D'
0.073
0,278
0,524
1,995
3,311
0,538
1,72
2,80
5,85
7,47
0,304
1,150
3,166
4,235
8,26
TABLA X XIV
log D '
- 1,14
- 0,555
- 0,280 
0,300 
0,520
- 0,270 
0,235 
0,4 47 
0,767 
0,073
- 0,517 
0,061 
0,500 
0,627 
0.917
log !_ C1.0xH_7
- 1,93
- 1,72
- 1,64
- 1.42
- 1,33
- 1,72
- 1,55
- 1,48
- 1.37
- 1.33
- 1 , 0 5
- 1,63
- 1,48
- 1,43
- 1,33
Recta I
Roctà II
Recto III
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B, Se hacen j.gualrr.ente trer> se rien do embiidos. Tri les très se - 
rnanLiennn constantes la concentracion do Sn (IV) igual a 5 y.ig/n;l, 
la concentracion de reactiva Cl^OxH igual a 4.67x10 y las se­
ries se dif'erencian en la concentracion rlu acido oxalico que es
0.OIM en la p r i m e r a , 0.02 M en la segunda y 0.05 M en la tercora.
Se varia el pH dentro de cada serio y se hace una ropre- 
sentacion g r a F i c a de log 0 'trente a p H . Los resultados se dan en 
la Tabla XXV y la roprosontecion grafica on la F i g . 2 3, rectas I, 
II y III.
C, Se hace una serie de ecbudos en la que se mantienen constantes 
la concentracion de Sn(lU) igiial a 5 ytlg/ml, la concentracion de 
reactive Cl^OxH igual a 4.67x10 y el pli = 4.20. Se varia la - 
concentracidn de acido oxalico de 0.01 M a 0.05 14. Los resultados 
se dan en la Tabla XXV T y la represontacion grafica de log 0 'f rori 
te a leg /_ C^O^H^ J  en la F i g . 24.
- 140 -
TABLA XXV
Abs 0' log D ' pH
0.197, 0.618 - 0.208 2.70
0.222 0.754 - 0.122 3.20
0.400 3.464 0.540 4.20
0.503 39 1.60 5.20 Î
0.062 0.120 — 0.865 2.20
0.082 0.159 - 0.723 3.50
0.283 0.549 0.085 4.20
0.505 0.979 1.66 5.30
0.103 0.199 - 0.604 4.37
0.170 0.330 - 0.307 4.50
0,280 0.543 0.075 4.75
0.320 0.620 0.212 4.85
0.395 0.766 0.515 5.00
0.405 0.785 0.562 5.10
0.475 0.920 1.06 5.35
0.505 0.970 2.51 5.90
Recta I
Recta II
Recta III
Abs D'
TABLA' XXVI
log 0 loo L J
0.103 0.25 - 0.60 - 2.0
0.137 0.36 - 0.44 - 1.7
0.196 0.61- - 0.21 - 1.'5
0.283 1.21 0.08 - 1.4
0.400 3.46 0.54 - 1.3
- i4l -
log D'
1.5
1.0
0.5
0.0
5.03.0
-0.5
FIG 23
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- I n te rpiJetaci^n de los resultados
De estas experiencias henios obtenido que las rectas ré­
sultantes de représenter log D'trente a log [_ tienen una
pendienle media de 2.9 (Fig. 22) mientras que las obtenidas al 
représenter log 0 fronte a pH (Fig, 23) presentan p e n d i e n t o s - 
iguales a 0,86, 1.33 y 1.95, Del hecho do que no coincidan estas 
pendientes se deduce, segun la teoria expuesta en 8,1.3,2,, que 
el complejo rro puerle ser del tipo M An.
La pondiente de las rectas olihenidas al representar log D '
trente a log [_ HA_/^ , (Fig. 22) es igual al numéro medio de
moléculës de reactivo que entran a tor nar parte de los quelados 
neutros extraidos en la tase organica, segun la expresion (28)del 
apartado 8.1,3,2.
^ log D ' _ -
. —  —  —  - X org
0 log HA_7^
En nuostro caso se ha obtenido Xorg = 2,9
De el]o se deduce que la relacidn Sn(lU)zCl^OxH es igual 
a 3 en el complejo noutro extraido,
Ya que el complejo no ea del tipo MAO' y teniendo en cuen^ 
ta que el catidn Sn(IV) es tacilmente hidrolizable, encontrando- 
se unido a grupos OH desde pH muy bajos (117), se puede suponor 
que el complejo extraido sera del tipo M(OH)^ ^ Ax (90).
Cotiio en nuostro caso X = 3, se puede asignar al complejo 
neutro extraido en tase organica la tormula
Sn(OH) (ClgOx )^
La pendiente de las rectas obtenidas al representar log D 
trente a pH, (Fig. 23)' es igual a la cargo do 1 complejo on ta­
se acuosa, segun uiene dado por la expresion (29) del apartado
- 144 -
0.1.3.2.
^ log 0 ' -
^  pH'
En la F i g . 23 so obsorv/a qua las rectas no son totalmen- 
te paralelas, la pendiente varia tomando los valoros 0.86, 1.33 
y 1,95 lo quo significa quo en los intervalos estudiados las es- 
pecios en disolucion acuosa van variando.
La pendiente de la recta obtenida al representar log 0' 
trente a log 7  (Fig, 24) es igual al numéro medio do mo­
lecules del agente complejanto auxiliar, on nuostro caso C ^ O ^ H g , 
que se encuontran unidas al Sn(lV)en la tase acuosa, segun la ex- 
presion (2 7) del apartsdo 0,1,3.2,
log 0' -
log/jHpL_7 '
En nuostro caso la recta obtenida ( F i g , 24), presents una 
pendiente igual a-1,64, Esto Indica que an estas condiciones ol 
Sn (lU) so encuontra unido a 1 6 2 moleculas del agonte complejan­
te auxiliar,
Asi pues, on ausencia do oxalico^se ostablece quo el equ 
librio de reparto del Sn(lV) en estas condiciones es:
Sn(OH)^"" f X(HA)^ (S-n(OH) Ax) 4^( 4-n) -t(n-4+X) H^O
siendo X = 3 y n depende del pH del medio es dodir, ol equilibrio 
podria tormularse *
Sn(OH):^^"" 4 3 (Ha )^ (Sn(OH) A^) ^4 (4-n) H"^4(n-4+X) H^O
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2.2.3.- E studios realizados sobre el comple jo solido
_ Obtancidn del comolejo previa extraccion dni mismo en
c 1 o r o F o r no . -
Se tornan 25 ml de la solucidn de reserve de Sn(lU) y se 
llevan a 250 ml con agua destilada. Esta solucidn se une a 200 
ml de solucidn del reactivo dicloroxina al 1% en cloroFormo. En 
estas proporciones la dicloroxina se encuontra en un exceso de 
44 VBces.
Se agitan bien y una voz mazcladas se dejan 3/4 de hora 
aproximadamente. Despues se anade NH.^ 2.5P1 hasta conseguir que 
el pH del medio sea igual a 2. Se obtiens el complejo precipi ta­
do con un color amarillo intense. Se pasa a un embudo de separa-
cidn de 2 1, dondo se some te a agi tacidn manual fuerte durante 
10 minutos. El precipitado amarillo, formado anteriormen ta, se - 
disuelve completamente en la Fase clorofdrmica.
Dospuds se deja que se separen las Fa se s, se sépara la 
Fase acuosa que se desprecia y se lava la Fase organica très vo­
ces con 200 ml de SO^H^ 0.8M para extraer el reactivo que se en-
cuentra en exceso.
Se évapora el d i solvents (cloroFormo) a baja presidn en 
el rotavapor y se obtiens 1.2 g de sdlido, constituido por el com­
plejo de color amarillo y reactivo que no ha sido -d^otalmente el i 
minado mediante les lavados con el acido sulFurico.
- Pu r j F icacJLqn del sol i dp obtenido.-
Se realizaron unas pruobas previas para encontrar el 
disnlvente adecuado para puri Ficar el solido obtenido.
Se encont rd que mientras el reactivo es muy soluble en m£ 
tanol en caliente el complejo es muy poco soluble, por ello se
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eligid el metanol como disolvente adecuado para la purificacidn.
El procedimiento seguido es el siguiente: Se tratd el sdlido an­
terior con aproximadamente 200 m l . d e  me tanol. Se disuelve en gran 
parte, quedando un residue amarillo sin disolvers e . Este rosiduo 
se Filtra per plaça Filtrante y se lava varias veces con me tanol 
caliente. Se obtienen de esta Forma 36 mg de complejo.
- Espectros IR.-
E 1 espectro de absorcidn del producto sdlido obtenido 
se realizd utilizando un espectroFotdmotro IR Perkin- E l m e r , 125.
A Fines comparatives se obtuvieron los espectros corres- 
pondientes al réactiva puro y al complejo desecado, ambos en Fa 
se sdlida utilizando BrK como diluyonte. Dichos espectros se dan 
en la pagina siguiente. Fig. 25 Y 26.
Segun el trabajo de Phillips y col. (107 ) que examipa- 
ron el espectro IR de quelatos de oxina con 33 metales, todos - 
ellos presentan una intense banda de absorcidn a 1110 cm ^ . Esta 
banda aparece en el espectro de IR del complejo obtenido. Esta - 
banda es atribuiblo ( 107' ) a la vibracidn de los enlaces del tipo;
N'
Meî -1
Asi mismo Phillips y côl. establecen que a 900 cm hay
una Fuerte absorcidn para los quelatos de Mo, U y U que Falta en
los otros espectros. Esta banda es atribuible segun estes autores
V
24
a la cornbinacidn M0„ ’ que se présenta en estes compuestos unica-
mente.
ce una banda a 070 cm ^ que no aparece en el espectro IR del reac-
En el espectro del complejo obtenido por nosotros apare-
1  '
.24tivo, que puede ser asignada al grupo SnO
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Es intaresante ademas seda]ja r que en el espectro del com-i 
plejo no aparecen las bandas de 13150 y 720 cm que aparecof\en el 
reactivo, asignadas a doformaciones de OH dentro y Fuera de 1 pia­
no. Esto indica que el grupo OH ha sufrido modi F icacion al For- 
marsB el complejo.
- Espectro visible — ultravioleta.-
E 1 espectro del solide obtenido disuelto en cloroFormo 
medido Frente a cloroFormo présenta un maxime de absorciôn a 395 
nm, pero el coeFiciente de extincion molar es mucho mener que el 
que se obtiene para el complejo obtenido por extraccion.(Fig. 27)
El producto no llega a disolverse totalmente con me tanol 
y SB observa que al evaporarse el metanol Filtrado deja una Fina 
pelicula de color amarillo muy intense que esta Fuertemente adhe- 
rida al vase. No puede despegarse del vase y solamente es pocible 
disolverla en cloroFormo.
Se oFectua un estudio espectroFotométrico de dicha diso­
lucidn registrando su espectro F rente a cloroFormo. El compuesto 
muestra très maximes de absorcidn, une en la région visible a 395 
nm y dos maximes en la région ultravioleta a 325 y 340 nm, obser- 
vandose que el maxime a 395 nm decrece rapidamente con el tienipo.
A la vista de esto, se realiza un estudio cinétiOe, re- 
gistrando el espectro de la disolucion cloroFormica a di s tintes 
incrementos de tiempo. En la F i g . 28 aparecen los espectros ob— 
tenidos que se numeran de 1 a 6. En la Tabla XXVII se da el valor 
de la absorbancia en e 1 maximo a 395 nm y en los maximes a 340 nm 
y 325 nm, asi como el incfemento del tiempo al que se eFectua la 
medida.
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TABLA XXVII
t Abs 
395 nm
Abs 
340 nm
Abs 
325 r.m
0 1.520 1.280 1,200
1/4 h 1.310 1.330 1,270
1/2 h 1.250 1.390 ■ 1.340
1 h 1.140 1.430 1.400
2 h 1.060 1.470 1,450
17? h 0.900 1.550 1,540
25 h 0.870 1.565 1,565
90 h 0.810 1.650 1,640
Como puede observarse el maximo a 395 nm decrece rapida- 
mente con el tiempo, mientras los maximos a 340 y 325 nm van au- 
mentando, encontrandose un punto isosbéstico a 360 nm,
Por el metodo de extraccion el complejo, en presencia de 
gran exceso de reactivo, se ha observado siempre una absorbancia 
constante en el maximo (Anvix. = 390 nm) en estas condiciones. Por 
elle SB efectua a continuacion un nuevo estudio espectroFotomé- 
trico de la pelfcula amarilla pero disuelta en cloroFormo que cori 
tiene dicloroxina an concentraciOn del 1%, Se registran los espec 
tros tomando como blanco la soluciOn de dicloroxina al 1% en clo­
roFormo. El maximo que aparece en la zona visible présenta una 
absorbancia igual a 1.670 que permanece constante hasta las 70 
horas, (Fig.28-0 ) maximo de tiempo ensayado. No es posible deter­
miner el coeFiciente de extincién molar de este complejo pues la 
pelicula amarilla no puede despegarse de las parades del vaso y 
no se puede peser.
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- Estudio mediante RUN! dal solido obtenido
El espectro RMN de a 90 del reactivo 5,7 dicloro­
xina apareca en la F i g . 29-a. El proton H6 da origan a una Ifnea 
de resonancia unica y los protones H 2 , H3 y H4 Forman un sistema 
de 12 lineas. Las Frecuencias de las ifnaas se dan en la Tabla 
XXVIII y su asignacion a protones individuales es inmediata,dada 
la simplicidad del compuesto. El proton H2 as el que aparece a 
mayor Frecuencia y los protones H 4 , H3 y H6 aparecen a Frecuencias 
progresivamente menores. Las constantes de acoplamientu entre los 
protones H2, H3 y H4 som 3 = 4.5 H , J = 1.5 H’ y 3 = 8.5H
^ f Z Z ^ 4 Z u y 4 Z
y se obtienen directamente.
Los desplazamientos quimicos de este reactivo, habian si^  
do medidos previamente, junto con los de otros derivados- de la 
oxina (118).
El espectro RMN de una muestra del compuesto en estudio 
aparece en la Fig, 29-b, Se observa la superposicidn de très es­
pectros diFerentes, por tanto hay très especies quimicas que coe- 
xisten en disolucion.
La adicion de 5,7. dicloroxina sdlida a la muestra, pro- 
voca un aumento de intensidad de ciertas lineas (ver Fig. 29-d), 
lo que permite asignarlas a 5,7 dicloroxina libre présenta como 
impureza. Esta adicidn no provoca cambios notables ni en Frecuen^ 
cia ni en anchura en el reste de las Ifneas, lo que indica que 
la 5,7 dicloroxina no se intercambia con los otros dos complejos 
présentes en la disolucion. Centrémonos en el espectro de une de 
ellos, el mas intense, que denominaremos complejos I(Fig. 29-b),
Se observa que sus Ifneas aparecen a Frecuencias ligera— 
mente menores que las del reactivo libre (ver Tabla XXVIII) lo 
que indica que es distinto del reactivo y que si hay otros ligari
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dos que tambien coordinan con el Sn(l\/), son poco electronegati- 
vos, puesto que producen desplazamientos de frecuencia muy peque- 
nos. Todas las lineas son fi nas on el intervalo -40QC a 4- 40^C 
(Fig. 2 9 -c), lo que indica que no hay intercambio intramolecular 
(o si existe, es suficientemente rapido como para observarse li­
neas unices promediadas) ,
La linoa correspondienta al proton H6, présenta satéli-
tes claramente visibles (Fig, 29-b, c y d ) , debidos al acopla- 
119
miento Sn - proton H6, Estes satélites confirman que se han 
formado enlaces Sn(lU)- Dicloroxina y por tanto complejo. El pro­
ton H6, de la 5,7 dicloroxina libre, no présenta satélites, lo - 
que indica que efectivamente esta libre y no ligada al étomo de 
Sn,
Refiriéndonos al espectro de manor intensidad, hay que 
de scar tar la posibilidad do que estas lineas sean bandas debidas 
a la rotacion de la muestra o satélites de ^^^5n, puesto que no 
son simétricas y deben pues corresponder a otro complejo présen­
ta en la disolucion pero en mener concentracion (complejo II), 
Todos sus protones aparecen a frecuencias mayores que la 5,7 di­
cloroxina libre (ver Tabla XXVII]), Los mas afectados i son H2,
H4 y H 3 ; el protén H6 no aparece resuèlto, sino que solapa con 
alguna linea del proton H 3 de la 5,7 dicloroxina, libre. En este 
caso, el ruido impide la obserVacién de satélites debidos. a aco- 
plamiento del Sn con los protones H 2 , H3 y H4,
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TABLA XXVIII
Desplazamientos quîmicos (6) de del reactivo 5,7 
dicloro, 8 hidroxiquinoleîna y de sus complejos con 
Sn(IV), en ausencia de iôn cloruro medidos a 23“C.
React 1vo Comp 1leio I Compleio II
Protôn Lineas 6 Lineas A6** Lineas A«
«2
807.8
806.4
803.7
802.3
805.1
806
805
802
801
- 1.6
832.5
831.3 
827.8
826.3
+24.4
«4
775.6
773.8
766.8 
765.3
770.4
772.5
771.0
763.8
762.3
- 3.0
800.0
798.4
791.1
789.9
+24.5
«3
702.8 
698.4 
694.0
689.9
696.3
'U698
693.5
'V689
684.9
- 4.9
723.3
718.3
714.5
711.6
+20.6
«6 688.7 688 .7 677.6 -11.1
* Frecuencias de 1 fneas en Hz, y refer idas ai disol vente, 
d-acetona=l84.6 Hz (2.05 ppm).
•* Aô(variaciôn del despiazamiento qufmico)=ô , . -6 . .
complejo reactivo
- -
Hz
OTO
OH
T"
700750800
(a
R ead.
Comp*. I
J(Sn-HJ
Compl.Z II II
v /V v *
r '"i"’” ' I" "— I 1— T r TT T T* T T T T
Hz moo 750 700
FIG. 29- Espectros RMN de (90 MHz) en S^C + 
acetona-dg(1:1)
(a) 5 ,7-dicloroxlna libre a 25"C
(b) complejo con Sn (IV) sin cloruro a 23“C
-  15'
React.
Compl. I
Compl. 2
JlSn Hg)
r ~r TT- T T tr T T T T TTT
(c)
Hz 800 750 700
Compt. I IIII (d)
Compl. 2
r- T T TT TT T T"T T TT
Hz 800 750 700
FIG. 29 (CONT.) (c) (b) a -10“C
(d) (b) despu^s de adicionar 5,7-dlcloroxina
sdlida a 23"C
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Discusion de les resultados
Dado que por les metodos espochrofotométricoa de câiculo 
de estequiometrfa se obtenia iareiacion Sn: Cl^Ox 1:2 trabajan- 
do en excBSOS pequeqoa de dicloroxina y que en el método de ex- 
traccion liquide-Ifquido, en el cual los excesos de reactiuo son 
mayores, se obtiens la relacion Sn: Cl^Ox 1:3 y a la vista de lo
obtenido en el ostudio cinético junto con los datos aportados por
el espectro IR y RMN anteriormente oxpuesto, se concluye estable- 
ciendo que el Sn Forma con el reactivo Cl^Ox a pH= 2 dos comple- 
jos, ùno cuando no hay gran exceso de reactivo de Fdrmula
ShOCcigOx)2 (I ) y otro en excesos de reactivo superiores a 250
veces de férmula SnO (Cl^Ox)^OxH (il).
En el solide obtenido y purificado coexisten ambos com- 
plejos, Realizados el analisis elemental de este solido, se con­
firma plenamente la suposicién ya que se obtienen unos valores 
intermedios entre los teoricos correspondlentes a la formula I y 
a la formula II, como puede verso en los datos que aparecen en 
la Tabla XXIX.
TABLA XXIX
% Teor . 
complejo I
ia Teér. 
complejo II
% Exp
C 38.5 41.8 39.3
H 1.42 1.67 1.64
M. 4.99 5.42 5.26
Cl 25.3 27.5 25.6
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2.3,- Caracterfsticas analfticas de la reacclon coloreada
• —  Curve de qallbrado: Cumplimianto da la ley da Baer 
Para verlFicar ol range da concentraciones an el cual 
el complejo o la mezcla da complejos coloreados, so ajusta a la 
ley de Beer, se prepare una serie de muestras con concentraciones 
Variables de 5n(IV), utilizando en todas ellas el reactive dlclo_ 
roxina an cantidad Fija y an exceso {1% an CTl^CH)'*
Las medidas da las absorbancias se realizaron a una - 
longitud da onda ::de 390 nim en un medio do pH 2*3 +^0.1. S'e em-
pleo come bianco una solucion del reactivo extraido en las mismas 
condiciones de una Fase acuosa exenta de Sn(lU)*
Los resultados da tales mediciones ise representaron g r ^  
Ficamente an’ Funcidn da la concentracion de Sn(lU') y como puede 
verse en la Fig, 30 el complejo colorcado Sn(lV)-Cl Ox cumple la 
ley da Beer para un intervale da concentracién de 1 a 7 ppm, de 
Sn(lU),
La sensibilidad da la determinacidn a la longitud de on- 
dà de 390 nm, expresada an termines del coeFiciente da extincidn 
molar aparente
6  «= — —  resultd ser da l,2ixl0^1 mol ^ cm ^ ,
1, c •
La precisidn an tdrminos da la desviacidn tfpica Fud da £  1,6^
' Interfe.rancias,- En un astudio proliminar da interFeren-
cias se obtuvierôn resultados desfavorables ya que el trabajar a 
un pH= 2,3 la dicloroxina présenta una gran reacclonabilidad, Al 
igual qua con la oxina, el nidtodo correspondiente ensayado careca 
de selectividad, Asi para los elementos ensayados: Fe, Al, Bi,P,
B y Cu, an una cantidad aproximada diez vecas mayor que la del e^ 
taflo, se observd que todos elles interFierian,
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No es pues, la extraccidn con dicloroxina en Cl^CH des- 
de medio de SO^H^ a pH = 2.3 un buen procodimionto analftico pa­
ra la determinacidn de trazas do Sn(lU).

B.IV EXTRACCION SINERGICA DEL Sn(lU) CON 5,7 DI­
CLOROXINA Y LIGAND03 P10N0DENTAD0S (HALOGE- 
NUROS)
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Introduccidn goneral
El fandmano por el cual dos o mas agentes usados juntos^ 
producen un ePecto mayor qua la suma algobraica do los efectos 
cuando se usan los agentes por separado^recibe el nombre de si- 
nergismo. Esta palabra ha sido usada dosde hace siglos en medic£ 
na y f armacologjCa, pero no se habfa usado en qui mica hasta hace 
unos 15 aMos. Sin embargo, este fendmeno es tambion muy comun en 
el campo de la quimica ( 119, 120 )
Une de los casos de sinergismo en quxmica es el que se 
présenta cuahdo dos agentes extractantes juntos extraen una espo- 
cie, principalrnente un ion motalico, con n^yor eficiencia que la 
que corresponderia a la suma de su accidn individual. Las extrac- 
ciones sinergicas estan siondo muy estudiadas en la actualidrd,ya 
que el esclarecimiento de la naturaleza del sinergismo ofreco in- 
terasantes posibilidades de investigacidn sobre la quimica de es­
tas extracciones y sus aplicaciones practicas.
El sistoma mas comun es aquel en el cual un cation metâ- 
lico se extras por una mezcla de un agente quelatante âcido
HA y otro reactivo S.
La accidn combinada de ambos extractantes se hace muy 
pronunciada, especialmenbe en los casos en los que la capacidad 
de coordinacidn del metal on el quelato no esta completamente 
saturada por el ligando A (complejos de coordinacidn insatura- 
d a). Entonces el agente S conduce a la Formacidn de un complejo 
mixto M A nSx, el cual es extraido con mayor eficiencia que el que- 
lato original. Este es el tipo de sinergismo mas extensamente os- 
tudiado. Se conocen muchos ejomplos y con el conocimiento de la 
quimica de coordinacidn dol idn motalico en cuestidn, se pueden
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predecir nuovos casos de sinergismo.
Es decir el efocto sinérgico producido por los agentes 
AH y S se explica por la formacidn do un complejo de ligandos - 
mixtes.
A este tipo do complejos partenecen los que forma el Sn 
(IV) con los reactivos oxina y sus derivados 5,7 dicloroxina y 
2 meti1-5,7-dicloroxina, en presencia de iones Halogenuro, cuyo 
Bstudio, se expondrâ mas adolante.
Cuando las rnoléculas del ligando A ocupan todas las posi- 
ciones de coordinacidn en torno al idn m e t a l i c o , pero el comple­
jo binario résultante queda con carga electrica nota, es posible 
una asociacidn idnica con un idn de carga opuesta, p.e, una sal 
"onio" o un colorante bâsîcô. Asi se origine,el correspondiente 
"par idnico" o "complejo de asociacidn idnica", q u e , siendo tam- 
bién un complejo de ligandos mixtos, présenta una unidn dis tin t a 
a la que tienen los anteriormente nombrados como complejos de co­
ordinacidn insaturada.
Este complejo al ser neutro , se extras mientras que el 
binario no ara extraible. El efecto sindrgico producido por los 
agentes mencionados sobre la extraccidn se debe a la formacidn 
de un complejo de asociacidn idnica.
Como resumenjdiremos que el efecto sinérgico observado 
sobre la extraccidn de un idn metalico por la accidn de dos agen­
tes juntes^se debe a la formacidn de complejos de ligandos mix­
tes^ siendo. estos de dos tipos:
a) complejos de coordinacidn insaturada y
b) complejos de asociacidn idnica.
Estos complejos mixtos presentan gran interes en quimi­
ca analitica. Este interés dériva de los sigiiiontes puritos.
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IQ,- Los complejos mixtos constituyen la forma mas probable 
y general de existencia do los elementos en disolucidn.
2°.- Su estudio permits dilucidar el mecanismo y la cineti- 
ca de muchas reacciones analfticas.
3 8 Las reacciones y propiedados ffsico-qufmicas, especial- 
mente las espectrofotometricas, do los elementos, se ha- 
cen mas pecnliares y especfficas em los complejos de l_i 
gandos mixtos lo qua proporciona un nuevo campo para el 
desarrollo de nueuos metodos mas selectiuos y sensibles 
para la determinacidn, separacidn y concentracidn de - 
los elementos.
49.- La formacidn de complejos mixtos aumenta las posibilida­
des analfticas de extraccidn de los elementos an disol- 
uentes orqanicos.
Sensibilidad y Selectividad'
Solo una fraccidn muy pequena de todos los complejos que- 
latos que SB originan corn un ligando dado, es capaz de coordinar 
un segundo ligando de distinta naturaleza; es decir, puesto que 
la probabilidad de que otros iones formen complejos ternarios si- 
milares se reduce extraordinariamente, la formacidn de complejos 
mixtos conduce a una exaltacidn de la individualidad qufmica de 
los elementos, o sea, dicho en terminos analfticos, a un notable 
incremento de la selectividad de la reaccidn.
Un segundo aspecto, no menos importante en la selectivi­
dad analftica de los complejos mixtos es el hecho de que dentro 
de un complejo mixto se exalta la individualidad qufmica del ele­
ment o central que muestra asf propiedades ffsico-qufmicas, analf- 
ticamente utiles, mucho mas caracterfsticas y peculiares. Esta
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aspecto reviste una importancia analftica notable por cuanto ha 
parmitido soljcionar en muchos casos el arduo problems de la se- 
paracidn o determinacidn de elementos muy similares unos en pre­
sencia de otros. Asi se han publicado nueuos metodos de separa- 
cidn y determinacidn selectiua de las tier ras raras y transurâni- 
dos, metales del grupo del Pt, del Zr y Hif, del Nb y Ta etc. ba- 
sados en la Formacidn de complejos mixtof.
En cuanto a la sensibilidad analitica, diremos que en 
tdrminos générales la coordinacidn del ligando o ligandos dife- 
rentes dél âtomo central en los complejos mixtos, suele conducir 
a nueuas bandas de absorcidn de transferencia de carga o al me­
nos inFluenciarnotablemente a las bandas de absorcidn de los co- 
rrespondientes complejos binarios, MAx o M B y , es decir, el espec^ 
tro de absorcidn de un complejo ternario difiere casi siempre de 
los espectros correspondientes de los complejos binarios de partie 
da y no puede considerarse como la suma de ambos espectros. Ade- 
mas, la formacidn de taies complejos mixtos suele dar’ lugar a - 
cambios drâsticos en las intensidades de las bandas de absorcidn 
(absorbancia) originando muchas ueces un incremento de la sensi­
bilidad en la determinacidn espectrofotomdtrica correspondiente. 
De hecho los mdtodos espectrofotomdtricos mas sensibles que se 
conocen (con S del orden de 10^ 1 mol ^ cm sa basan en la 
formacidn de estos complejos son ligandos mixtos ( ^21 )
En conclusidn, la conversidn de complejos con una esfera 
de coordinacidn homogenea (binarios^^en compuestos que contienen 
varies ligandos diferentes, puede ser un medio eficaz para tra- 
tar de incrementar la selectividad o la sensibilidad de las reac­
ciones analfticas.
El trabajo proliminar realizado sobre la extraccidn de 
Sn(lU) con la 8-hidroxiquinoleina y los 5,7 dicloro y 2-motil,
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5,7 dicloro derivados,mostrd un cambio drastico de la extrac­
cidn del Sn(IV) segun estuvieran présentas o ausentes en el me­
dio desde el que se e fee tua la extraccidn, los iones Cl . La 
diferencia mas importante encontrade es la distinta acidez a 
partir de la cual el 3n(lV) se e x t r a s , siendo los complejos ter^ 
narios extraibles desde un medio mas acido. Esto es importante 
ya que a partir de este medio mas acidq hay muchos menos iones 
metalicos capaces de extraerse por lo que la majora obtenida en 
la selectividad es importante.
Por el lo se realizd un estudio dotallado de taies comple^ 
jos del 3 n (IV) con 5,7 dicloroxina y los iones halogenuro.
El efecto producido por los dos agentes (reactivo quela­
tante e idn halogenuro) es un caso claro de sinergismo.

\ f
IV.1. ESTUDIO PRELIMINAR DE LA FORMACIDN! DE COMPLEJOS 
DE LIGANDOS MIXTOS Brr-Cl^OxH-Hal""
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IV.l ESTUDIO PRELiniNAR DE LA EORMACION DE COMPLEJOS DE LIGAN­
DOS MIXTOS Sn-ClgOxH-Hal'.
Ensayando la extraccidn da 100 fjg totales de Sn(l'v) con
5,7 dicloroxina en Cl^CH y medio a c ido, an presencia de cantida- 
des variables y por separado, de los ligandos monodentados E ,
Cl , 8 r , I y SEN , se demostro que se extrafan complejos ter­
narios con todos estos ligandos, excepto con el F q u e , al For­
mer complejos mas astables que la dicloroxina con el e s t a M o ,im- 
pedian la extraccidn do este como dicloroxinato. Para los poste- 
riores experimentos, se siguid el procedimiento'general descrxto 
en P&G"113 pero adicionando el correspondiente halogenuro antes 
qua la solucion da dicloroxina en cloroformo.
1,1.- Caracteristicnp esnectrales de los complejos
1.1.IC o m p.lejo Forinado cn presencia dn idn Cl
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Se extrajeron 100 |jg totales de 5n(lV) en presencia de 
Cl de concentracidn aproximada IM, se realizd el registre de 
los espectros que aparecen en la F i g . 31 » correspondiendo el 
espectro I al espectro de absorcidn del complejo Cl^Ox-Cl - 
-S'n(lU) extraido on cloroformo desde una fase acuosa IM en SO^H^ 
frente a cloroformo, el espectro (II) al blanco de réactivas - 
extraido en las mismas condiciones frente a cloroformo y el(lll) 
al complejo Cl^Ox-Cl -5c(IV) extraido en cloroformo frente al 
blanco anterior.
Se comprobd que en estas condiciones së formg un comply 
jo que présenta un maximo de absorcidn a 403 nm, diforente del 
complejo formado en ausencia de halogenuro, El coeficiente de 
extincidn molar de este complejo tiene un valor de aproximada- 
mente la mitad del coeficiente de extincidn molar del complejo 
formado en ausencia de halogenuro y a pH mas altos.
Se estudio tambien la formacidn y extraccidn de esta corn 
piejo desde medio porcldrico, comprobandose que en este medio - 
el complejo que se forma y extras es idéntico al anterior pues 
présenta la misma longitud de onda de maxime absorcidn y el mi^ 
mo coeficiente de extincidn molar.
1.1.2.- Complejo formado en presencia de jdn SCN
Extrayendo 100 pg totales de Sn(lV) en presencia de 
SCN 10 1^*1, se realizd el registre de los espectros que aparecen 
en la Fig.32 correspondiendo el I al del complejo Cl^Ox-SCN - 
Sn(lV) extraido en cloroformo frente a cloroformo, el II al - 
blanco de reactivo extraido en las mismas condiciones frente a 
cloroformo y el III al complejo Cl^Ox-SCN - S n (IV) extraido en 
cloroformo frente al blanco anterior.
El complejo formado en presencia de SCN présenta como 
puede verse en la Fig.32.un mâxlmo do absorcidn a 400 nm y un
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A
FIG. 31
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coeficiente de extincidn molar E = 5,1x10^ mol ^ 1 cm ^ , seme- 
jante al del complejo Formado en presencia de Cl .
1.1.3.- Complejo formado en presencia de Br
Utilizando una concentracidn 10 ^ M en idn Br y 100 yug 
totales de Sn(IU) se extrajo en cloroformo el correspondiente com­
plejo. En la Fig. 33 encontramos el espectro I ‘correspondiente al 
complejo ClgOx-Br -Sn(lU) extraido en cloroformo medido frente a 
cloroformo, el II correspondiente al blanco de reactivo extraido 
en las mismas condiciones fremte a cloroformo y el III correspon­
diente al complejo anterior medido frente a blanco de reactivo.
El complejo formado en presencia de bromure tiene un ma­
xime de absorcidn a 402 nm y su sensibilidad ( 2  = 6.1x10^ mol ^
1 cm es algo superior a la de los complejos mencionados ante­
riormente. ,
1.1.4.- Complejo formado en presencia da I .
Para una concentracidn 10 en yoduro y 100 ^ g  de S n (IV) 
totales, se registraron los correspondientes espectros que se en- 
cuentran en la F i g .34 I, Complejo Cl^Ox-I -Sn(lU), extraido en 
cloroformo frente a cloroformo, II, blanco de reactivos extraido 
en las mismas condiciones frente a cloroformo y III Complejo 
Cl20x-I-Sn(lV), extraido en cloroformo frente a blanco de reacti­
vo.
Como puede verse en la Fig. 34 el maximo de absorcibn
de este complejo se encuentra a 401 nm, siendo su coeficiente de
extincidn molar £. = 8.31x10^ mol ^1 cm superior al de todos 
los demâs complejos ternarios aunque algo inferior al del comple­
jo formado en ausencia de halogenuros que es 5  =
4 -1 -1
= 1,3x10 mol 1 cm ,
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En resumen, las experiencias descritas demuestran que 
el Sn(lV) puede former con el reactivo en estudio dos tipos de 
complejos segun se adicione o no el medio iones halogenuros, Los 
que se forman en presencia de los iones halogenuro ser an comple^ 
jos con ligandos mixtos, llamados tambion ternarios probab'lemer^ 
te del tipo de coordinacidn insaturada.
I . 2 Influencia de la concentracion del halogenuro en la 
extraccidn dnl complejo; Efecto sinérgico.
Para mostrar claramente el efecto sinérgico del ligando 
monodentado. Mal , en la extraccidn y establecer el margen de 
concentracidn de halogenuro que asegura una extraccidn total y 
constante se realizd una serie de expérimentas en los que se - 
extrajeron 100 ^g totales de Sn por el procedimiento general, 
utilizando un medio acido percldrico O.SM y cantidades varia­
bles de cada halogenuro. . .
1,2.1.- Influencia de la concentracidn de Cl sobre la ex­
traccidn del complejo Cl^OxH-Cl -Sn(lU)
Se estudid el range de concentracidn comprendido entre
10“ ^ a 2M.
Los resultados obtenidos se dan en la Tabla XXJC;
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TABLA XXX
L cr_/M Abs(403 nm)
0 0.00
io“ ^ . 0.31
10**^ 0.33
5 x l 0 “ ^ 0 l 36
10-: 0.45
-1
2>cl0 0.46
-1
5x10 0.45
•1,0 0.42
1,5 0.32
2.0 0,29
Se observa que en el rango de concentraciones comprendido 
entre 10 ^ y 1 M la extracciôn es maxima y constante. Por ellOj 
se elige la c o n centracidrr 2x10 ^ M en d o r u r e s  para el trabajo 
posterior,
1,2,2,- Influencia de la concentracidn de SCN sobre la extrac- 
cién del complejo Cl^OxH-SCN - S n ( l V ) ,
Los resultados obtenidos para concentraciones crecientes 
en ion SCN aparecen, eu la Tabla XXXI, A la vista de los resulta­
dos se deduce que el margen de concentraciones de sulfocianuro Op­
timo es el comprendido entre 2x10 y 8x10 obteniéndose una
curva de extracciën semejante a cuando se utilize idn Cl ,
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TABLA XXXI
L s c N " _ y n Abs (400 nm)
0
10-:
0,00
0,32
2x10“ ^ 0.43
10-1 0.40
Bxl0“ l 0.43
1.0 0.36
2.0 0.32
Tanto en al caso del complejo fornrado con d o r u r e s , como 
en el correspond!ente de suifocianuro, a medida que la concentra- 
cidn del halogenuro o seudohalogenuro aumenta, les blancos absor- 
ben notablemente, tomando coloracidn amarilla.
1,2.3.- Influe.ncia de la concentracidn de Br on la extraccidn 
del complejo Cl^OxH-Br -Sn(lV)
_2
Se estudié el margen de concentraciones Comprendido entre
10 y 21*1, obteniéndose les resultados que aparecen en la Tabla 
XXXII. ' . ■' ' •
TABLA XXXII
L Br-_/n, Abs(402 nm)
10-^ 0.56
5xl0“^ 0.53
10-1 0.53
5xl0"l 0.53
1.0 0.52
1.5 0.50
2.0 0.4B
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Sa observa que la absorbancia permanece constante en to- 
do el rango de concentraciones ensayado. Por tanto el % de ex- 
traccidn del complejo tornarlo correspond!ente es constante e !n- 
dependiente de la concentracldn de Br cas! en todo el margen de 
concentraciones ensayado .
1.2.4.- InFluencia de la concentracidn de I en la extracc!<5n 
del complejo Cl^OxH-I -Sn(lU).
El margen de concentracidn ensayado de este h a l U T O  es el 
comprendido entre 5x10 1^*1 y IM obteniéndose les resultados que 
aparecen en la TablaXXXIII. ‘
TABLA XXXIII
Abs (401 nm)
5xl0"^ 0.69
10-2 0.70
5x10-2 0.70
10-1 0.69
5x10-1 0.69
1.0 . 0.6B
Estes resultados muestran que, al igual que ocurrfa cuan- 
do hay Br en el medio, la extraccién es practicemente compléta 
en todo el rango de concentraciones ensayado .
La concentracién de trabajo elegida para ensayos subsi- 
, -2
guientes fue 5x10 M e n I  por ser un valor intermedio, siendo - 
los blancos relativamente bajos.
Conclusiones.-
A partir de los resultados de e s tos ensayos preliminares 
se eligieron, para un ostudio mas dotallado y la puesta a punto 
de una posterior determinacién analitica del estano, los comple-
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jo3 t e m a r i OS Formados con Cl y con I . El ion Cl se eligio 
en principio por su mayor resistencia a los agentes Red-Ox y 
a Fines comparatiuos ya que habia sido utilizado con la oxina 
(8.II).
En cuando a la eleccion del complejo Formado con' ién 
I este se justifies por ser el que présenté el coeFiciente de 
extincion molar mas elevado (mayor sensibilidad analxtica) .
IV.2.- ESTUOIO DEL COMPLEJO Sn(lV)-Cl -Cl^OxH
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IV.2.- ESTUOIO DEL COMPLEJO Sn-Cl-Cl^OxH
2.1.“ Extraccidn dasde diatintosmedios acidos.
Sb eligieron para su estudio los medios sulfurico y per- 
cldrico, desachandose los medios clorhidrico y nitrico ya que co­
mo SB indico anteriormente en el apartado III.l presentan series 
inconvenientes.
2.1.1.- Extraccidn desde medio sulfurico
En unos experimentosprevios, se observd que el complejo
que se forma en presencia de idn Cl , se extrae en su totalidad
desde medio 0.3 M en sulfdrico.
Por esto, se pasd a ensayar el limite maximo da la con-
centracidn an el acido mineral, que permite extraer el metal, con 
el reactivo en estudio.
La influencia da la concentracidn de SO^Hg en la extrac­
cidn se da en laTabla XXXIV y se encuentra la representacidn - 
grafica en la Fig. 35 , an la qua se observa que desde un medio - 
0.3 a 2M en SO^H^ el % de extraccién del metal se mantiene cons­
tante.
TABLA XXXIV
L so,H JTn 
4 2
AbSy Abs
0.3 0.517 0.072 0.445
0.5 0.536 0.065 0.479
1.0 0.550 0.085 0.465
1.5 0.626 0.145 0.452
2.0 0.646 0.188 0.472
3.0 0.525 0.221 0.310
4.0 0.332 0..240 0.075
5.0 0.185 0.175 0.000
— l88 ~
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Sa estudid a continuacidnla influencia del pH sobre la 
extraccidn, comprobando que a partir de pH = 1 el maximo de ab- 
sorcidn se va desplazando hacia longitudes de onda mas cortas, de 
modo que a partir de pH = 3, el maxima aparece ya a 390 * rrim. La 
magnitud de la variacidrr para diferentes valorcs de pH se da en 
la Tabla XXXV , Los espectros a distintos pH se encuentran en 
la Fig. 36
TABLA XXXV
pH max Abs^ "bSg,
A  max)
4.00 390 1.400 0.280 1.120
3.10 390 1.000 0.250 0.790
2.35 397 0.720 0.150 0.547
2.10 4do 0.620 0.100 0.530
1.10 403 0.535 - 0.055 0.442
0.70 403 0.520 0.057 0.435
0.60 403 0.517 0.072 0.445
0.40 403 0.536 0.075 0.469
0.20 403 0.550 0.085 0.465
0.10 403 0.626 0.145 0.452
Es interesante seMalar que los espectros obtenidos a 
pH ^  3 en presencia de idn Cl son analogos a los obtenidos en 
ausencia del mismo desde un pH = 1 a 9,
2.1.2,- Extraccidn desde medio percldrico.
La mayor solubilidad de las sales derivadas del acido 
percldrico, respecte a las que puede formar el acido sulfurîco, 
nos llevd a estudiar el ClG^H como acido minerai, para ajustar la 
aùidez del medio desde el que se extrae el Sri (lU) con dicloroxi-
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na en cloroFormo.
Con el Fin de comprobar que el etnpleo del acido percldri­
co no alteraba la naturaleza del complejo extraido, se registra- 
ron los espectros del complejo extraido desde este medio, Frente 
a cloroFormo y Frente a bianco de reactiv/o. En elles se demuestra 
que el complejo extraido es analogo al obtonido desde medio sul- 
Furico, con un maximo de absorcidn a 403 nni y con el mismo coeFi­
ciente de extincion molar.
- InFluencia de la concentracidn de C I O .H.
4
Al igual que en el caso del medio sulFurico, se estudio
el complejo Formado en presencia de cloruros, investigando el -
eFecto de concentraciones crecientes de CIO.H sobre la extrac-
4
cidn.
Los resultados obtenidos aparecen en la Tabla XXXVI V 
se representan on la Fig, 37 La obseri/acidn de la Figura muestra 
que hasta una concentracidn en el acido de IM la extraccidn es 
maxima, a partir de 1,25 M se produce una disminucidn rapida on 
el 56 de extraccidn y para acideces superiores a 4M la extraccidn 
se hace nula.
TAOLA XXXVI
4  cin^iLT" Abs
0,5 0,42
1,0 0.42
2,0 0.32
3,0 0,13
4.0 0.01
5.0 0,00
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- Influencia del pH del medio acuoso
Se realizaron las exporiencias con 101] totales de 
Sn(IV) y un ajuste del pH posterior a la adicidn del reactivo,
Para dicho ajuste final del pH do la fase acuosa se uti- 
liz6 amoniaco. 1 y 2 M segun los cases.
Los resultados obtenidos aparecen en la Tabla XXXVII . 
Tales resultados demuestran que como en el caso de la extraccidn 
desde medio sulfurico, a partir do un pH ^  1, la longitud de on_ 
da de maxima absorcidn comienza a desplazarse hlpsocromicamente 
hasta alcanzar un valor constante e igual a 390 nm a partir de 
pH >  3.
TABLA XXXVII
pH Am a x \ max)
0.6 403 . 0.45
1.1 402 0.48
1.4 400 0.55
1.7" 398 0.59
2^"8 390 0.80
3.0 390 0.95
4.8 390 1.05
5.2 390 1.07
6.8 390 1.08
7.0 390 1.12
7.6 390 1.12
8.4 390 1.12
8.6 390 1.12
8.9 390 1.12
s. Bllgo .1 medio SO^H^ para oxporlmentos poaterlorea,
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2,2,- Establecimiento de las condinlones expérimentales 
optimas de Formacién del complejo.
Se ensayd en primer lugar la influencia del tiempo de 
agitacidn y la concentracidn del reactivo. Los resultados obte­
nidos an los ensayos de tiempos crecientes de agitacidn de los 
embudos, extrayendo 100 |jg de S'n con reactivo dicloroxina al 
en cloroformo desde medio SO^Hg 1.5M, se dan an la Tablé XXJfVIII
TABLAI XXXVIII
*'agit
AbSy AbSg
3 min.(manual)
0.520 0.045 0.470
5 min (manual) 0.505 0.045 0.468
10min (manual) 0.515 0.045 0.470
20min (mecânica) 0.515 0.045 0.460
30min (mecanica) 0.520 0.045 , 0.470
Puede observatse que la absorbancia permanece constante 
a partir de un tiempo d ' agi tacidn corto, de 3 minutes. Para ase^ 
guicar I» axtracci&r complet/a' se fîja en» 4 iminertos el tiempo der 
agit acfdmi.
Sa estudio asi mismo l'a estabxlidad del extracto orga*— 
miccB com ai tiempo, e rrc ont r and erse que la absorbancia permane—  
ca constante hasta 24 ho ras, maximo ensayado.
Estuid'iado al efecto de la concentracidn del reactivco ' 
ClgOxH en dï so lu cidn clorordrmiîca sobre la extraccidn del 
Sb(.IV)i„ se obtienen los resultados que se dan e n  la Tabla- XXXIX
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TABLA XXXIX
C ClgOxHjr# Abs^ A'bSg Abs
0.25 0.332 0.020 0.315
0.50 0.455 0.022 0.430
0.75 0.483 0.034 0.450
1 0.510 0.047 0.463
Saturacidn
0.540 0.072 0.462
Estos datos sa encuentran representados graFicamente en 
la Fig. 3^ . Aunque el use del reactiv/o en concentracidn de
0,75 % en cloroFormo es suFiciente para consoguir la maxima ex­
traccidn, se eligid una concentracidn del 1^ para asogurar un 
exceso adecuado.
'
- Procedimiento operatorio general.-
El procedimiento operatorio general queda establecido co^  
mo sigue; En un embudo de separacidn se adiciona un v/olumen de 
solucidn do Sn(IV) que contenga 40-150 ^ g  de estaOo y el acido 
sulfdrico necesario para asegurar una concentracidn Final de es^  
te de 1.5-21*1, Se aMade 1 ml de solucidn 21*1 de CINH^. Se ajusta 
el volumen de la Fase acuosa a 10 ml con agua bidestilada. Se aOa^ 
de a continuacidn 10 ml de la solucidn de dicloroxina en cloroFor 
mo al 1% y se agita suav/emente para conseguir una distribucidn — 
rapida del reactivo entre ambas Fases; se deja reposer durante - 
5-10 minutes y Finalmente se extrae el Sn(lV) agitando manualmeri 
te el embudo durante 4 minutos. Se deja que se separen las Fases 
y se recoge la Fase orgânica, previo paso por papel de Filtre 
Uhatman nS 1 para eliminar el agua. Se mide la absorbancia a 403
nm frente a un blanco préparado extrayendo todos los réactivés 
en ausencia del ostaMo.
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2.3.- Eatoquiomatria dal comp lajo ClgOx-Cl-Sn(IV)
L o 3 axperimantos real!/ados para establacar la formula 
tequiometrica da esta complejo tarnario, Id s  hamos dividido al 
igual qua se hizo an al estudio da la estaquiomatrfa dal comple­
jo binario, err dos partes: estudios espactroFotomltricos dal conr- 
plajo extraido an una fase orgânica da cloroformo y estudios rea- 
lizrados sobra al complejo sdlido obtanido por pracipitacidn. Pa- 
samos a axponarlos a continuacidn datalladamanta.
2.3.1.- ndtodos aspectrofotometricos clasicos: detorminacion 
da la ralacidn Sn/Oicloroxina»,-
Por tratarsa da un sistama nrlxto, sa operd corr uno da los 
componantas an concentracidn flja y an axcaso y dapandiendo del 
mdtodo utilizado^sa varid la do los otros dos componantas (varia- 
cionas continuas isomolaras) o bien so montuvo fija la concentra­
cidn dal sagundo compononta y sa Varia la dal tarcero (ralaciones 
malaras).
Dascribiramos en primer lugar todas las series de exper^
mantes raalizados en prasancia de exceso de idn Cl para obtener
la relacidn S n(IV): D i d jroxina (an un sagundo apartado datalla- 
remos los raalizados an prasancia da exceso del reactivo dicloro­
xina para obtanar la relacidn Sn(l7):Cl ).
■V
- Matodo de las ralaciones mol ares
Se prapararon dos series da ambudos con la caractaristica 
comun da asegurar en la disolucidn una cantidad da cloruro an ex­
ceso para poder estudiar como variable la ralacidn de combinacidn 
Sn(lV)iClgOxH. Se fijd la concentracidn da idn Cl an 0.2 M. La 
acidez del medio sa mantuvo entra 1.4 M Y ' 1.7 M en SO^H^, 
zona an la cual la extraccidn as maxima, segun sa comprobd en ax­
perimantos anterioras.
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Ambas series se prapararon siguiendo al procedimiento 
operatorio general.
En la primera se utilizd una concentracidn Fija y cons­
tante de métal igual a 2.36x10 ^ M y se varid convenientemente 
la concentracidn de dicloroxina de tal Forma que la relacidn de 
concentraciones C^/C^ variase desde 1 a 250. Las medidas de ab­
sorbancia se efectuaron a la A  caractaristica del complejo, es 
decir 403 nm. Se hizo ademâs una recta de calibrado para al reac­
tivo solo, con objeto de rester la absorbancia debida al r e a c t i - - 
vo. Los resultados obtenidos sa encuentran en la Tabla XL 
y representados grâficamente en la F i g . 39 ,En ellase puade ob- 
servar que existen dos cambios de pendiente, obteniéndose un pri­
mer punto de cor te de las asintotas a = 27 y un sagundo pun­
to de cor ta a 0^  ^ = 87, lo que quiere decir que se Forman dos 
complejos. En ambos casos el punto de cor te debe encontrarse das- 
plazado positivamente de la posicion estequiométrica, lo que'ind^ 
ca, como se reFirié en la descripcién del métodq (B.I. 3.1.), que 
los complejos Formados estan notoriamente disociados.
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TABLA XL
C„= cte 
M
M
" l
M
"l / ^ m
Abs
= 403 nm
2.36x10“^ 2.36x10"^ 1.0 0.018
4.72x10“ ^ 2.0 0.041
7.08x10“ ^ 3.0' 0.058
1.0 XIO"^ 4.2 0.102
2.0 xl0“ ^ 8.4 0.205
3.0 XIO"^ 12.6 0.313
4.0 XIO"^ 16.8 0.420
5.0 xl0“ ^ 21.0 0.525
6.0 xlQ-^ 25.2 0.598
7.0 xl0“ ^ 29.4 0.665
8.0 xlO"^ 33.6 0.738
9.0 XIO"^ 37.8 _ 0.760
1.0 xlO~^ 42.0 0.790
1.2 xlO"2 50.4 0.845
1.4 xlO^^ 58.8 0.890
2.0 xlQ-^ 84.0 1.008
3.0 xlQ-^ 126.0 1.095
6.0 xl0“ 2 252.0 1.085
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Otro hecho interesante a ohseruar es que la parte de cur- 
va hasta el primer punto de corto no présenta punto de inflexion 
(forma de S), lo que inclicaria segûn la expuesto on la descripcion 
de este método, o bien en la del método de las rentes de Asmus 
(B.1.3.1), que la relacidn Sn(lU); dicloroxina es 1, en este pri­
mer complejo formado.
De la absorbancia maxima alcanzada podemos de terminar el 
cooficiente de extincion molar aparente, S , del segundo comple­
jo formado, que résulta ser
£ = ——— —— —— ———— —— —— = 4 « (ïGX10 1 mol cm
2.36x10”^
que coincide con el cooficiente de extincion molar del complejo 
formado en gran exceso de reactivo (4.68x10^ 1 mol ^ cm y me- 
diante el cual se ha analizado al estano en el método puesto a 
punto por nosotros. " «; --
En la segunda se rie se utilizo una concontracion fija y 
constante de reactivo igual a 2.13x10 y se varié conveniente- 
mente la concentracién de métal de tal forma que la relacion de 
concentracior.es v-nriase desde 5 a 224. Las medidas de ab­
sorbancia SB efectuaron a la A  caractaristica dal complejo es 
decir 403 nm y frente a blanco de reactivo. Los resultados se en­
cuentran en la Tabla XLI
La maxima absorbancia alcanzada en la relacion molar 
= 224 no es la cor respondien te al complejo formado en ex­
ceso de dicloroxina, sino miicho menor. —  -
Esta experiencla pone do manifiosto que la’ influencia 
del estaRo en el desplazamiento del oquilibrio de formacién del 
complejo ternario no es équivalante a la influencia del reactivo 
dicloroxina, no pudiéndose sacar conclusiones ace rca de la este- 
quiometria de los complejos formados on exceso de reactivo, ni
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aiquiera que sean las mlsmas especies las que so forman an exce­
so 3 deFecto de dicloroxina,
El Sn(IV) Forma en disolucidn un complejo estable con los 
cloruros de Formula Cl^Sn^ . El complejo ternario de dicloroxina 
se debe Formar a partir de este y hay competencia de Formacidn de 
complejos.
TABLA XLI .
= cta Abs^ Abs
n M =403nm =403 vm
-4
2,13x10 l.lxio"^ 5 0.025 0.020
10 0.042 0.037
15 0.055 0.050
20 0.072 0.067
25 0 . 075 0.0 70^ „
30 0.081 0.076
35 0.095 0.090
40 0.105 0.100
45 0.128 0.123
50 0.130 0.125
60 0.157 0.152
70 0.175 0.172
100 0,180 0,175
150 0.237 0.232
224 0.312 0.30 7
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Esto se podrxa formular como oigue:
4- 6Cl" 4 — ^  ClgSn^"
i» " 2 ° x "
Cl 5n Cl Ox 4- 3Cl"
I*- “ 2°x
Cl^Sn(CLgOx)^4. C l ”
En el primer experimento de relaciones molares, se pone 
Fija y en gran exceso la cantidad de Cl , fija la concentracidn 
de Sri y se aumenta la concentracidn de ClgOyH
Sn^^ 4 6Cl” < = = = = = ^  ClgSn^" (l)
ClgSn^“ 4  ClgOx” Cl^SnClgOx 4 3Cl” (il)
Cl^Sn ClgOx 4 Cl^Ox” &===» Cl^SnCci^Ox)^ 4Ci"(lIl)
por ello al aumantar la concentracidn de dicloroxina se van despla^ 
zando los equilibrios II y III a la derecha.
Ahora b i e n , en el segundo experimento de ralaciones mola­
res con concentracidn de ligando cte., la situacidn es distinta, 
pues se pone fija y en gran exceso la cantidad de Cl , fija y en 
defecto la concentracidn de dicloroxina y se aumenta la concentra­
cidn de Sn(iv). El Sn lo que hace os dasplazar el oquilibrio I a 
la derecha pero su influencia en los equilibrios II y III es muy 
pequeMa .
En conclusidn: podemos decir que no es aplicable en estas 
condiciones el mdtodo de ralaciones molares para establecer la 
composicidn real del complejo extraido,
- Método de las rectas de Asmus
Se utilizaron los datos expérimentales obtenidos al prepa^
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rar une nueua séria de relaciones molares del sis berna Sd(IV)
- Dicloroxina en la que se mantiene la concentracidn de cloruros 
constante y en gran exceso y cons tante también la concentracidn 
de Sn (IV) e igual a 3,37 xlO y se varia la del reactivo de
forma que C^/Cp^ varie de 0.9 a 5,0, con objeto de lievar a cabo 
este método.
Se hizo asi con el fin de obtener los valores corres- 
pondientes a relaciones molares pequoiias, (|ue son los que cumplen 
la condicion exigida por el método (C^ inicial equilibri o ,
C complejo —  O ) . Se trabaja por tanto en la zona da formacidn - 
del 1 ^  complejo, del cual sa obtendra la estequiometrfa. •
La aplicacidn del mismo consiste,como dijimos anteriormen- 
te,en représenter l/A frente a l/U*^, siendo V el volumen adiciona, 
do de la espocie que varia su concentracidn a lo largo de la sé­
ria y ”n” un coeficiente que représenta la posible relacidn jp,ste- 
quiométrica existante entre el ion Sn(lU) y el reactivo dicloro­
xina.
En nuestro caso los valores dados a "n” han sido 0.5, 1,
2 y 3 correspondientes a las estequiometrias M ^ L , ML, ML^ y ML^.
Los datos expérimentales obtenidos al aplicar el método 
de la relacidn molar se encuentran en la Tabla X'LII,.
TABLA XLII
C„ = cte
"  n
m l  ClgOxH 
3,37xl0” ^M
" l
n
" l /' m^
Abs 
= 403 nm
3.37x10"" 0,9 3.03x10” ^ 0.9 0.022
1.0 3,37x10” '' 1.0 0,024
1.5 5,05x10” ^ 1.5 0.039
2.0 6,74x10"^ 2,0 0.056
3.0 l . O l x l o ” ^ 3,0 0.094
5.0 1,60x10” ^ 5,0 0.160
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Los resultados del tratamiento matomâtico de Asmus a los 
datos expérimentales anterioras se dan on la Tabla XLIII y se han 
representado en la Fig. 40,
TABLA XLIII
ml dicloroxina 
3.37xl0“^M
1/v"
A 1/ fln= 0.5 n= 1 n= 2 n=3
0.9 1.05 1.10 1.23 1.37 0.022 45. A
1.0 1.00 1.00 1.00 1.00 0.024 41.6
1.5 0.81 0.66 0.44 0.296 0.039 25.6
2.0 0.70 0.50 0.25 0.125 0.056 17.8
3.0 0.57 0.33 0.11 0.037 0.094 10.6 -
5.0 0.44 0.20 0.04 0.008; 0.160 6.25
La observ/acidn de dicha Fig. 40 demuestra que el repré­
senter 1/A Trente a l/U^ sa obtiens una recta para el caso en que
n= 1 lo cual implica una relacion Sn(IV): Cl^OxH 1:1 para el pri­
mer complejo Formado, El método de Asmus no puede aplicarse para 
determiner la estequiometrfa del segundo complejo formado, por 
formarsB este a expensas del primero, existiendo mezcla de ambos 
complejos, en la zona donde deberfa aplicarse el método.
- Método de las variaciones continuas 
Relacidn Sn-Cl^Ox
Para determiner la relacidn Sn- Dicloroxina en el comple­
jo ternario, se utilizd siempre un gran exceso de idn Cl Se
prepararon très series de muostras, de Forma que la fraccidn mo­
lar de métal uariase de 0.1 en 0.1 unirlades (d de 0.05 en 0.05 
cuando conviens) siendo C^ = 4 C^  ^ igual a cte, y cubriendo un
intervalo de fraccidn molar de P.l a 1.0. La diferencia entre las
•• 206 —'
1
^=2
n=1 n=0.5
0.5 1.0
FIG. 40
1/vn
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series de mueatras Fueron las concentraciones totales empleadas 
= 1,68x10 an la primera, C^= 2.52x10 en la 2^ y C^=4,21x 
10 en la tercera. En medio acuoso se Fijo [_ IM para
mantaner las condiciones da acldez optimas.
Las medidas expérimentales de absorbancia se efectuaron 
frante a blancos espectroFotomo trices la longitud da onda da 403 
nm, caracteristica del sistema ternarlo y en la tercera serie tarn 
bien a 400 y 420 nm.
Las medidas da absorbancia halladas se oncuentran en las 
tables XLIV, X L V  y  XLVI.
t a b l a  XLIV
Sn Atre
403 nm
0
0.05
0.10
0.15
0.20
0.30
0.40
0.50
O .G F
0.70
0.80
0.90
0.017
0.037
0.060
0.085
0.097
0.115
0.117
0.117
0.107
0.007
0.060
0.037
TABLA' XLV
Abs^ 
403 nur
0.009
0.1 0.202
0.2 0.315
0.3 0/405
0.4 0.435
0.435
0.6 0.405
0.7 0.302
0.8 0.2 65
0.9 0.110
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TABLA XLVI
X . - - 2 ____ AbSy
400 nm
Aksy
410 nm
Abs^
420
0.05 0.205 0.180 0.147
0.10 0.340 0.320 0.292
0.15 0.445 0.440 0.400
0.20 0.570 0.565 0.505
0.30 0.695 0.685 0.615
0.40 0.780 0.770 0.695
0.50 0.775 0.770 0.690
0.60 0.690 0.580 0.615
0.70 0.580 0.575 0.520
0.80 0.3&7, 0.380 0.342
0.90 0.158 0.154 0.140 -
Al reprosentar Ion valores da la absorbancia Trente a la 
fraccion molar del metal, se observé que en las condiciones de los 
ensayos, el complejo estaba muy disbciado y que la absorbancia era 
maxima cuando la fraccidn molar tomaba los valores 0.39, 0.42 y 
0.41 (ver Tig.' 41 )
Tomando el valor medio de las fracciones molares a las - 
cuales la absorbancia os maxima x = 0.40 para hallar la estoquio- 
metrfa résulta n = 1^5 .
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I CT = 1.68 10'^M 
II. C t = 2 . 5 2 1 0 ' ^ M
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
O.A
0.3
0.2
0.0
0.0 0.2 0.6 0.8
FIG. 41
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Este ualor Fraccionario de n podria ser debido a que,en 
las condiciones en que se trabaja para aplicar el método de varia, 
ciones continuasse! excoso da ligando sobre el métal no es nunca 
mu y grande en las modicionos observables y por tanto no se llega 
a la formacion total del complejo MLg. La existencia de mezclas 
de complejos ML y ML^ ( dando por tanto la relacidn m é t a l :ligan­
do igual a 1.5), explicarüa los resultados obtenidos por esta ta£ 
nica.
2,3,2—  Método de extraccion liquide— liquide
Urra vez estudiada la estequiometria del comple jo por 
los métodos espectroEotométicos clasicos, se peso a aplicar 
el método de extraccion liquide— liquide, del rnismo modo co- 
mo se hizo en el estudio del complejo binario.
Se realizaron experimentos on los cualos se mantienen , 
constantes todas las especies, excepte la concentracién total 
de reactive en fase organica (_ Cl^OxH_/^ y en los que se repré­
senta log, D'frente a Idg Cl^ OxH_JT^.
Resultados obtenidos. Se hicieron très series de experi­
mentos, El procedimiento opératorle en las dos primeras series 
füé el sîguîerrte: en cada embudo se adiciono l'a solucién de Sn( IV) 
en SO^Hg 3,6 M, la solucion del acido oxalico, la solucién de
3,25 M ( necesaria para ajuster la acidez del medio a i,6M)' 
que llevaba disuelto el réactivé dicloroxina y solucién de CINM^ 
para asegurar exceso de ion Cl , Se de jo reaccîonar err este tiredîo 
acidd. 15 nrinutos, Po s t e r i o r men t e se aFTadieron; 10 ml de clororor—  
tira, se agité 4minutos, se espero a que se separaran las F a s e s 
y  se miditt la' absoibarrcia de la Ease organica a 403 nm, longitud 
de onda caracteristîca del complejo.
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En la bercera serie el pracedimionto operetorio fué 11- 
geramente diforento, adicionandoae al reactive disuelto en clo r £  
forme aunque en concentraciones analogas.
En todos ellor. se mantuvo fija y en exceso la concern t ra­
d o n  de ion Cl igual a 0 .2M, para obtenor la relacién estequio- 
nratrica entre los otros dos.
El calcule de O ' s b  efectuo a partir de  los d a t o s  obtenidos 
mediante analisis de estaMo por espedtrofotome tria de Absorcion - 
Atomica.
En la primera serie se mantuvieron constantes las concen­
traciones Finales de Sn(I)j) igual a 10 yjg/ml, de SO^H^ igual a 
1.6M y de CgO^Hg_jr igual a 0.05 M. La concentracion de reactivo 
se varié de 2,51x10 ^ M a 1,86x10 ^ M,
Los resultados estan en la Tabla XLUII , La representacion 
grafica en la Fig, 42 , recta I,
ETn la segunda serie se mantuvieron constantes y con el 
mismo valor las mismas especies de la serie primera, excepte la 
concénitracion de acido oxalico que se hizo 0.025 ET, Los- resuIta-A 
dbs estan en la Tabla XLVIIyla representacion grafica es la rec­
ta II de la F i g .43^
En la tercera serie se mantuvieron constantes las mis—  
ms’s especies pero ee hizo en au s e n d  a de a ci db oxalico, es de- 
cTr Z., = 0, Los resultados se oncuentran en la Tabla XLVII
La representacién grafica en la F i g ,42 , recta III,
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TABLA XLVII
Abs O' log o' log /i C1^0xH_/^
0.080 0.174 - 0.760 - 2.73
0.150 0.383 - 0.410 - 2.53
Recta I
0.192 0.548 - 0.261 - 2.43
0.350 1.833 0.263 - 2;l5
0.455 5.250 0.720 - 1.86
0.110 0.257, - 0.590 - 2.73
0.100 0.500 - 0.300 - 2.53
0.233 0.750 - 0.120 - 2.43
Recta II
0.362 2.03 0.307 — 2.15
0.460 5.. OS 0.753 - 1.86
0*090 0.106 -  0. 700 — 2.58:
0.149 0..275 -  0..420 - 2.40
0.315 0.502 0.144 - 2.06
0.430 0.794 0.580 — 1.70 Recta III
0.460 0 . 850 0 . 75 3 — 1.58
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2.3,3,- riotodns enpectroFotomotricos 
Obhsncion de la roJ.jcidn Sn(IV) :C1
Tras las experiencias descritas anteriormente quo indi­
can la existencia da una mezcla da complejos del tipo ML y ML^ 
se procéda a aplicar los diFerentes métodos de determinacién 
da estequiometrias de complejos, pero utilizando exceso de diclo­
roxina. La relacién Sn(IV): Cl en el complejo ternario corres- 
pondiente, ML^Cl^ puede establecerse a partir de este tipo de 
experiencias; y con ello clariFicar la naturaleza de las espe­
cies extraidas.
a) Me todo da las relacionos molares
Se préparé una séria do embudlos de soparaciorr y se llevo 
a cabo la extraccciorr del Sn(lU) con la precaucion do asegurar err 
todo momerrto un exceso de dicloroxina para poder establecer la 
relacion do combinaciom do los otros dos contponentos del sis'e'etna 
as decir, la relaciom Sn: cloruro. Las muestras se realizaron si_ 
guiendo el procedimiento operatorio general.
La concentracion constante y eh exceso do dicloroxina se 
fijé en 2.0x10 ^ M, lo quo supone urn exceso da 94 voces sobre la 
concentraciorr de metal. Esta se mantuvo constante o igual a 
2 . 1 0 x 1 0 * y se varié convenientemente la concentracién de clo­
ruro de forma quo la relacién variase de 0.5 a 2.600.
Los resultados se oncuentran en la Tabla XLVIII y repre- 
sentados graficamente en la Fig. 43 . En alla se puede observar
que la curva présenta punto de inflexion (forma de S ) , lo que
indice que la relacién Cl :Sn(IV) es distinta de 1.
Asimismo bay que senelar que el punto do corte de las
asintotas a ambos lados de la curva corresponde a C ^ ^ / = 7, en- 
contrandose desplazado positivamente de la posiciorr estequiomé-
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trica lo ciiip ora da anporar dado el alto grado da disociacion 
del complejo.
TAGLA XLUIII
Abscte Abs
-4 ,-4
1.05x102. 10x10 0.5 0.080 0.020
1.0 0.134 0.074
0.1320.192
2.0 0.195
0.311
0.255
3.0 0.371
0.402 0.342
4.0 0.445 0.385
0.480 0.420 ï;
5.0 0.4400.500
10.0 0.6100.670
50.0 0.790 0.720
100.0 0.807 0.747
470 0.900 0.840
2600 0.870 0.810
b) Método da las rectas da Asmus
Los datas axparimantales obtenidos al aplicar al método - 
de las ralaciones molares, an la sa rie an que sa mantiana fija 
la concentracién da 5n(lV) y se varia la de d o r u r e s  Tabla XLUIII 
fuaron utilizados con objoto da llavar a cabo esta método.
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Los valores que se emplearon fueron los que correspon- 
dian a ralaciones molares mas pequeHas, con objeto de que se cum 
pliese la condicidn que exige el método ( inicial —  equili-
C o) »
brio^ complejo ~
En este caso los valores dados a "n" han sido 1 , 2 y 3 
cor respondientes a es te qui orne trias y flL'(siendo L* = Cl )
Los resultados del tratamiento maternatico de Asmus a los 
datos expérimentales obtenidos al aplicar el método de las rola- 
ciones molares se encuentran en la Tabla^:LIX
TABLA XLIX
1/ff
mlCl
4.00 16.0 64 0.074 13.50.250
2.660.375 18.9 0.132 7.57
' 2.00 0.195 5.134.0 0.00.5 0
2.37 0.311 3.210.75 1.33 1.77
0.875 1.14 1.30 1.49 0.342 2.92
1.00 1.00 1.00 1.00 0.384 2.59
1.125 0.89 0.79 0.70 0.420 2.38
2.270.80 0.51 0.4401.250
Eh la Fig. 44 se puede observar que al représenter 1/ff 
Trente a l/U^ se obtiens una recta para el caso en que n= 2, lo 
cual implica la relacién estequiométrica Sn(IV)/Cl 1:2.
Se préparé una segunda serie de embu do s utilizando una 
concentracion constante y en e;ceso de dicloroxina igual a
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1.35x10 ^ M .. La concentracion de ion Cl se mantuvo constante 
e igual a 8.42x10 y se uarid co nvenian terne n ta la concent ra­
d o n  de metal de tal forma que la lelacidn de concentraciones 
Cp|/C^ variase desde 0.04 a 5.00.
Los resultados expérimentales so encuentran en la Tabla L
TABLA L
Abscte Abs
8.42x10 Mi 0.04 0,0300.070
0.08 0.0950.135
0.12 0.197 0.157
0.16 0.240 0.200
0.20 0.2300.270
0.40 0.4150.455
0.50 0.575 0.535
0.60 0.620 0.580
0.70 0.6150 .655
0.80 0.685 0 .645
1.00 0,6700.710
2.00 1.2101.25
3.00 1.3301.37
5.00 1.5601.60
Aplicado el método de Asmus se obtienen los resultados 
que aparecen en la Tabla LI y que se encuentran reprosentados - 
graficamenta en la Fig. 45
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TABLA Ll
ml Sn
n= 0,5 n=l
1/u"
n=2 n=3
Abs
403nm
1
Abs
0.04 5 25 625 0.030 33.3
0.08 3.53 125 156 0.095 10.5
0.12 2.88 8.33 69.4 578 0.157 6.37
0.16 2.50 6.25 39.0 244 0.200 5.0
0.20 2.23 5.00 25.0 ■ 125 0.230 4.35
0.40 1.58 2.50 625 15.6 0.415 2.41
0.50 1.41 2.00 4.0 8.00 0.535 1.87
0.60 1.29 1.66 2.77 4.61 0.580 1.72
0.70 1.19 1.43 2.04 2.91 0.615 1.63
0.80 1.12 1.25 1.56 1.95 0.645 1.55
1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 0.670 1.49
Como puede obseruarse en dicha Fig. 45 aparece una li­
nes recta cUando se le da a n el ualor 0.5. Esto significa que 
= 0.5 lo que confirma la relacién S n ; C 1 1:2 obtenido en
la serie anterior de relaciones molares.
c) Métodos de las uariaciones continuas
Relacién Sn-Cl
Para de te rminar la relacion Sn-Cl en el complejo terna­
rio, se utilizé un gran exceso de reactivo.
Se prepararon dos series de muostras de Forma que la frac 
cién molar del metal variase de 0.1 en 0.1 unidades o de 0.05 en 
0.05. La diferencia entre ambas series de muestras fue la concen­
tracion total onploada C^ = 4.213 xlO M en la primera y C^=
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8,425x10 en la segunda. En el medio se fijé
para evitar la extraccién del complejo binario que se Forma -
cuando la conc. de ién Cl es muy pequeOa.
Las medidas expérimentales de absorbancia se eFectuaron 
Frente a blanco de cloroForino a la longitud de onda caracterfs- 
tica del complejo de 403 nm.
Los resultados se encuentran en las Tablas LII y L U I  
TABLA L U
Sn
Abs^ 
403 nm
8.425xl0'"^M 0.05 . 0.122
0.10 0.191
0.15 0.266
0.20 0.319
0.30 0*382
0.40 0.390
0.50 0.392
0.50 0.360
0.70 0.310
0.80 0.235
0;90 0.167
1.00 0.095
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TABLA LIII
"r "sn
l\b'3^ 
403 nm
-4
4.213. xlO M 0.05 0.052
0.10 0.072
0.15 0.095
0.20 0.105
0.30 0.122
0.40 0.130
0.50 0.132
0.60 0.125
0.70 0.100
0.80 0.108
0.90 0.075.
1.00 0.057,
Al representar la absorbancia en Funcidn de la fraccidn 
molar de Sn(lU) en la Fig. 46 se observa que el corte de las - 
rectas extrapoladas tiens lugar a una fraccidn molar 0.35 co- 
rrespondiente a Una estequiometrfa:
0.35 = — —' ——— 
14-n
l-x
X
1.85
concordante con lo obtenido por los otros métodos aplicados.
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2.3.4.- Estudios raalizados sobre el complejo precipitado.•
Se preparo el dicloroxinato de 5'n(lU) por precipitacion, 
segurr el método seguido por Matsuo y Funayama (71) para precipi- 
tar dibromooxirrato de estano.
La tecnica experimental utilizada se details a continua-
cion.
Se tonrarr 20 ml de la soluciom de reserua de estano que 
contiene 1 g/1 de este metal disuelto en acido sulférico 3.6 M y 
se le aflade 0,2 g de CINH^ y se diluye al doble.
En otro vaso se pesan 0.8 g del roactivo Fl^OxH y se di- 
suelven en 30 nul de SO^H^ 3.25 M, Una vez disuelto se ailade agua 
hasta 60 ml.
Se mezclan las dos disoluciones y aparece inmediatamente 
una turbidez amarilla. Se tiene 2 horas al bano Maria obteniéndo-
'V
se un precipitadto amarillo. Se déjà reposer 15-20 minutos y se 
filtra sobre plaça Filtrante G-4, El precipitado se lava primero 
coni acido sulfurico 3.25 M para disolver el exceso de reactivo 
libre, coprecipitado, que pudiera contener y luego con agua has­
ta comprobar que se ha eliminado totalmente los iones Cl y SO^.
Finalmente se seca en la estufa a 80QC 
- Cromatograffa en capa fina del producto.
P'ara comprab-ar la pureza del producto obtenido como ante- 
riormente se ha descri to, se eligen plaças de silica gel com adi- 
tivo de fluorescencia de la casg Merck del tipo F 254 de 0.25 mm 
de espesor.
Se disuelue 10 mg del ppdo en 10 nrl de cloroformo y 10 mg 
de reactivo Cl^OxH en 10 ml de cloroformo y se aplican 10 pl de 
cada una de elles al pié de la plaça.
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Se prueban los siguientes eluyentes: E ter, cloroFormo, 
metanol, acetona y n-B\itanol. Asf mismo se prueban las mezclas 
benceno-acético, benceno-motanol, metanol-acético, consiguiéndo- 
S0 con el metanol la mayor separacion entre el reactivo y al 
complejo. Mientras que el complejo queda inmovil en el punto de 
aplicacion, el reactivo présenta un RF de 0.76.
Este diFerente comportamiento del reactivo y del comple­
jo Frente al metanol, es debido a la diFerente polaridad de uno 
y otro. Mientras que el roactivo es polar por terrer el grupo OH 
el complejo no lo es, y por tanto el reactivo es desplazado ha- 
cia arriba por el metanol mientras el complejo no,
Mediante çromatograFia en capa Fina es posible, por con- 
siguiente, comprobar la pureza del complejo obtenido.
En nuestro caso, al realizar la cromatograFia del comple­
jo no aparece la mancha debida al reactivo, conFirmando que este 
ha sido eliminado,
- Espectro Infrarrojo,
El espectro do absorcidm IR del precipitado obtenido se 
realizo utilizando un espectroFotométro de'IR Perkin-Elmer 125,
A Fines comparatives se obtuvieron los espëctros corres­
pondientes al reactivo puro y al complejo d e s ecado, ambos en Fa­
so Golida, utilizando BrK como disolvente. Dichos espectros se ' 
dan en la Fig, 25 y 47,
Como puede observarse en estas Figuras, en el complejo 
desaparecen las bandas do 1330. y 720 cm ^ que puedon ser asigna- 
das a deFormaciones del OH dentro y Fuora del piano respectivamen^ 
te. Esto indica que el OH ha suFrido modiFicaciôn al Formerse el
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complejo.
Por otra parte, an el complejo aparece una Intensa banda 
de absorcion a 1110 cm~^ que no aparece en el espectro del reac­
tive puro. Esta banda es caracteristica de todos los complejos 
7quelatos” de la oxina con los metales (107) y es atribuible a 
la vibracidn de los enlaces del tipo:
A3rU
1
- Espectro visible-ulti’aviole ta
Se preparo una disolucidn pesando 26.01 mg de dicloroxi­
nato puro y se disolvio con cloroformo hasta un volumen total de 
100 ml. A partir de esta disolucidn se realizaron las.'diluciones 
correspondientes, con el fin de obtener unacooicentracion adecua- 
da del complejo para medir por espectrofotometria. Los espectros 
se obtuvieron utilizando Cl^CH como bianco.
El espectro visible del complejo disuelto en cloroformo 
( Fig. 48-1 )) muestra su maxima absorbancia a 390 nm en tanto
que el reactivo 5,7 dicloroxina disuelto en cloroformo no absor­
be en la region visible, présentaido dos raàximos de absorcion en 
el UV a 320 y 335 nm (Fig. 48-11 ),
Se calcule el coeficiente de extincidn molar E del com­
plejo obtenido por precipitacion disuelto en cloroformo, a la Ion 
gitud de onda de su mdximo, para varias diluciones de las solu- 
ciones originales. El valor obtenido es £ = 3.95x10^ 1 mol”^ 
cm ^ algo inferior al E aparente observado para el complejo - 
extraido. Finalmente, se comprobo el escaso interes que ofrece 
la region ultraviolets, desde el punto de vista de la determina- 
cion analitica de Sn con la dicloroxina, ya que, al igual que en
- 229 -
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el caso de la oxina, las bandas de absore.idn en esta region son 
debidas a transiciones electrdnicas en el ndcleo del reactivo, 
el cual permanece inalterado en el complejo, siendo los espec— 
tros de los dos muy similares en dicha regidn,
- Estudio mediante RMN del complejo.
El espectro RMN dc a 90 del reactivo se encuen- 
tra en la Pig,49-3 . En el apartado B-lil (png 150 ) se ha dis- 
cutido detalladamente.
La Pig. Ag-h muestra el espectro RMN a 25®C del com­
plejo formado por 5,7 dicloroxina con Sn(lV) en presencia de - 
ion Cl". Se observa la superposicidn de dos espectros, uno màs 
intenso con lineas muy ensanchadas y otro menos intenso, con - 
Ifneas f inas. Si se ahade 5,7 dicloroxina sdlida a la muestra 
(Pig. 4g-d ), crecen de intensidad las lineas del espectro me­
nos intenso, lo que confirma, en principio, que esas lineag: pro 
ceden de 5,7 dicloroxina libre. Estas line as, no cambiaron apre_ 
ciablemente de frecuencia (<v 2H^) ni de anchura al adicionar 
5,7 dicloroxina, ni tampoco al varier la temperatura en el in- 
tervalo - 4090 a 4- 409 c, lo que parece indicar que no existe in 
tercambio intermolecular entre las especies dicloroxina libre 
y dicloroxina ligada al complejo, o si existe, ese intercambio, 
es muy lento.
Centremonos ahora en el espectro del complejo a -4090 
(Pig. 49-c ) que posee lineas finas.Si. ëe compara con el es­
pectro de la 5,7 dicloroxina libre, se observan corriraientos de 
todas las lineas hacia frecuencias mayores, siendo responsables 
de ello los àtomos de 01 que coordinan con el Sn. El protén H4,
en "para" al N es el mas afectado seguido del H3 en "meta" al N
y del H 6 en "meta" al 0 (ver Tablai LIV ) ; esto indica que
ha habido unidn al atome de Sn a travës del N y del 0, de forma
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anàloga a como ocurrla con la oxina, tratada anteriormente. De 
nuevo, el proton H 2 tiene un comportamionto especial puesto que 
expérimenta un aumento de frecuencia pequeno ( Chr 2 mener
que lo esperado, teniendo en cuenta su posicion en "orto" respe£ 
to al N.
El protdn H 6 présenta 2 lineas sat^lites, que tionen la 
intensidad adecuada para ser sat^lites de y con una separa-
ci6n de 9 que cerrespenderia a una constante de acoplamiento 
Snfprotdn del valor esperado, para ser una a través de 5 enlaces 
(108)'. Es completamente seguro q^e no son bandas debidas a la ro- 
tacidn de la muestra, porque estas tienen una intensidad mucho me 
nor ( < Vjl>) y ademds son facilmente identif icables. La line a de - 
resonancia del proton H 6 aparece acompanada de estes 2 satélites 
siempre y a cualquier temperatura. En cambio, en el protdn H 6 del 
espectro asignado a 5,7 dicloroxina libre, no aparecen nunca^ lo 
que confirma que efectivamente esta libre y no ligada al atome de 
Sn. Tambien deberian observarse satélites debido a los acoplamien 
tes Sn-H2, Sn-H3 y Sn-HA; como H2, Hi3 y H'4 son cuartetes con in­
tensidad 4 veces menor que la intensidad de H 6, el ruido impide 
su observacion en los espectros de las Fig. 49. b y d pero en cam­
bio se observan perfectamente los acoplamientos Sn-H2 y Sn-H4 en 
el espectro a baja temperatura (Fig. 49 e y f ) en que el ruido es 
mucho menor. El acoplamiento Sn-H3, da lineas ocultas bajo el pro^  
tén, F3. El que se muestren los acoplamientos Sn-protén confirma 
plenamente que se han formado los enlaces Sn-5,7 dicloroxina y en 
definitiva, que existe complejo.
Las anchuras de las lineas cambian drasticamente al ir au 
mentando la temperatura. Asi, lineas que son finas a -40^0, apa­
recen ensanchadas a 25^ (Fig. 49 h» ) y a 30eC (Fig. 49 d ), pa­
ra luego volver a estrecharse progresivamente a partir de 40^0
232 -
(rig, 49- 0), Estamos puos en un case tiplco do intorcambio in- 
tramolncular, con uelocidadea que varian' sucesiuamente de rapida 
a intermedia y lonta, a medida qua disininuye la temperatura. El 
intorcambio no afecta por igual a todos los protones, asi el HG 
es el menos afectado e m  anchura, mientras que ol H2 es o L  irras 
afectado da todos (ni siquiera a 4 4Q9C esta resuelto); H3 y H4 
tienen anchuras intormedias entre las de H6 y H 2 .
Existen dos hechos que sopor tan la hipotesis da quo el 
intorcambio sea intramolecular entre distintos isomeros geometry 
cos, Uno, ol quo la adicion de 5,7 dicloroxina libre no provoque 
Cambios on ol espectro del complejo. Otro el que la constante da 
acoplamiento Sn-H6, so mantenga on todo el range do temperatura, 
lo cual OS un indicia claro da quo no hay separacitSn entre la m£ 
lecula do 5,7 dicloroxina y el atomo do Sn, sino solo redistribij 
cidn on la posicion do Uos ligandos on la esFera de coordinaciérr 
del Sn(109), Las otras constantes de acoplamiento observables en 
el espectro (Fig. 49-f) J(Sn-H2) y ] ( Sn-H4) tambien se mantie- 
nen on todo el rango do temperatura, hasta quo debido al onsan- 
chamiento do linoas, dejam do observarso, pare por problema de 
relacion senal/ruido'insuficiente. Un tercer hecho, quo comple- 
menta los dos anteriores, as quo si -«on Cl los atomos que coordi- 
nan con el Sn, so Facilita el imtercambio intramolecular do ligari 
dos (122, 123) .
Hay 5 igdmeros geomotricos quo pueden intervenir en el 
intercanbio (124), En el espectro a -40QC, con escala verti­
cal ampliada (Fig, 4 9 -F), so observan, por un lado las lineas 
del isomero mas concentrado (isdmoro l) y de sus satélites de 
Sn; por otro las lineas correspondientes a un segundo isdmero ciJ 
ya anchura no varia con la temperatura, y Finalmente lineas co­
rrespondientes a un tercer isdmero, presents en baja concontra- 
cidn; los pro tones H 2 , H4 y H3, aunque solapan parcialmente con
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TABLA LIV
Desplazamlentos quîmicos (6) de H, del reacti­
ve 5,7 dicloro, 8 hidroxiquinoleîna y de sus com- 
plejos con Sn(IV), en presencla de 16n cloruro.
ReactIvo a 40°C Complejo a -liO°C Complejo a 40 °C
Protdn Lineas * 6 Lineas A6** Lineas A6
«2
804.9
803.4
800.8
799.3
802.1
806.1
800.8
+1.4 ~805
(ancha) + 3
«4
773.5
772.0
765.0
763.5
768.5
~806
797.3
796.1
+ 33
809.0
807.5
801
799
+36 ■
«3
696.9
692.8
688.4
684.3
690.6
723.9
718.6
715.1
710.1
+ 26
724.5
719.2
716.3 
711.0
+28
«6 683.1 683.1 728.0 + 45 703.4 +20
frecuencfas de Ifneas en Hz, y refer(das al disolvente, 
d-acetona=l84.6 Hz (2.05 ppm).
66(varlac Ion del desplazamiento quTmîco)=6 , , -6
complejo reactivo
- 2]4 -
OH
700750Hz BOO
(a)
r TT T T T TT T T T T T T T
(b)
Hz 800 750 700
Mz.H.
Hz 800 750 700
(c)
FIG, 49 . Espectros RMN de (90 flHz) en acetona-dg
Ca) 5,7-dicloro-8-hldroxlqulnoleina libre a 40®C
(b) complejo con Sn (IV) y con cloruro a 25*C
(c) (b) a -40“C
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FIG. 49 (CONT.)i Espectros RMN de (90 MHz) en S.,C + 
Acetona-dg (1:1) ^
(d) (b) a 30"C y con adlcldn de 5,7-dicloroxina 
sôllda
(e) (d) a 40®C
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FIG, 49 (CONT.).Espectro de RMN de (90 MHz) en acetona-dg
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otras lineas^ son perfectamente identificables, ya que adam^s em- 
piezan a ensancharse a medida que se aujnente la temperatura, lo 
que confirma que interviene en el intorcambio. Los otros 'isomeros 
geométricos no son observables, probablemente debido a su baja con 
centracion y a que solapan con las lineas de los otros dos is6- 
meros mas concentrados. No se ha intenrtado analizar màs detalles 
de este intercambio, debido a su complej'.dad por un lado (5 is6- 
meros con distintas poblaciones, en equilibrio entre si) y por 
otro a la insuficiente relacidn seRal-ruido obtenible.
Para resamir y centrandonos en el aspecto analitico, los 
espectros RMN de proton, confirman que el ligando 5,7 dicloroxi­
na se ha unido al Sn(lV) a traves del oxigeno y del nitrdgeno,for 
mando un compuesto nuevo, distinto del reactive original que no 
se intercambia con la oxina libre y que muestra un interesanté in 
tercambio intramolecular en el intervalo de tempe ratura -405ÇÎ a 
+ 4050.
- Anàlisis elemental.
Realizado el anâlisis elemental en el precipitado obteni- 
do, cuya pureza se ha establecido mediante la cromatografia en ca 
pa fina y mediante R.M.N., se obtienen los siguientes resultados 
que se dan en laTabla LIII, junto con los teoricos calculados su 
poniendo la formula Sn Clg(ClgOx)g.
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TABLA LU
i» Tedrico io Experimental
C 35.1 35.6
H 1,29 1.52
IT 4.54 4.80
Cl 34.6 34.4
Sn 19.3 19.8
Como prueba adicienal, se efectüa uiia precipi1;aoi6n en las 
mismas. condiciones se guidas anieriormente pero no se anade l6n 
Cl”, De esta forma no se obtiene precipitado.
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2.4, C a r a c t a riatican analftlcas de la raaccidn coloraada.
4.1 Curv/a de calibrado; Cumplimiento de la ley de Beer. 
Sensibilidad y précision.-
Una v/Bz erîtablecidas. las condicinnos expérimentales 6p- 
timas para la fortnacidn del complejo tornario se procedio a de­
terminer las caracterfsticas analfticas de dicha reaccidn.
Con el Pin de conprobar ol cumplimiento de la ley de Larn 
bert-Beer por el sistema 9n(lU)-Cl-ClgBxH, se prepard una serie 
de mue stras en las que se Pue variando la concentracidn présen­
ta de estaRo entre los limites 0.842x10 y 12,63x10 ^n, utili- 
zando en todas allas une cantidad Pija y on gran exceso del réac­
tivé dicloroxina, . .
El trabajo se veriPicd en modio sulPurico de concentra- 
cidn 2M en el acido, realizândose las modidas a la longitud Be 
onda de 403 nm Prente a un blanco espectroPotométrico que con- 
tuviese una concentracidn do réactivas igual a la présenta en las 
muestras,
* * Los rosultadbs obtenidos demuestran que la ley de Bear 
se cumple en. todo el intervalo estudiado que va desde 1 a 15 
ppm.de Sn (Fig, 50 ).
A partir de los valores de la absorbancia encontrados, 
se calculb el coePiciente de extinciun molar que resulto ser 
4.7x10^ 1 mol ^ cm ^ .
La reproducibilidad de la determinacidn se establecio; 
en las condiciones optimaj, llovando a cabo 11 determinaciones 
de 100 yuig totales de Sn( lU ) ( 10 ppm) on una soluci6n recientemon- 
te preparada. La precision, expresada an terminas do la desvia- 
cidn tipica. Pue de £  1.4^,
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4.2 Estudio de las interferencias
Puesto que la finalidad practice inicial do este traba- 
,jo era la de buscar un método espectroPotométrico (basado en la 
lextraccion con derivados de la oxina)que permitiera el analisis 
ide trazas de estano en plomo puro y sus aleaciones,para el es&u- 
tdio de las interPerencias se eligieron basicamente aqueilos ele- 
imentos que tanto en aleaciones de base f loino, como en plomos co- 
imercialôs suelen acompafiar al Sn en taies muestras.
El ePecto de la presencla de estes elementos en la deter- 
iminacion espec t roPotometrica de Sn( IV) con dicloroxina, se contro^ 
lo mediante la comparacién de la absorbancia de rePerencia (co- 
rrespondiente a una cantidad extraida de Sn(IV) de la disolucidrr 
ipatron) y la absorbancia de la mlsma cantidad de Sn(IV) en pro­
se ncia del elemento interPerente. Los elementos interPerentes 
elegidos Pueron, entre los cationes; Al(lll), Pb(ll), Bi(lll), 
Ag(l), M n(ll), Zn(ll), Ni(ll), M g(ll), Co(ll), Si(lU), T i ( l V ) , 
Sb(V) , Sb(lll), Fe(lll)» Cu(ll) y entre los anionos: NO 
S O^ , Cl" EDTA, f ".
Los resultados obtenidos se discuten brevemente a con- 
tinuacion para cada caso,
A l u m i n i o S e  pzeparan soluciones de Al(lll) a partir de
(NO^)^A1 y se estudia la detorminacion do Sn en 
presencla de aluminio para relaciones en peso de 
Sn: Al 1:10, 1:100, 1:1000.
Hasta un contenido de aluminio 100 veces supe­
rior al del estaMo la absorbancia obteniefa es 
idéntica a la de rePerencia. Pafa concentracio- 
nos superiores se produce un aumento de la ab­
sorbancia.
24-
C o b r e .— Se parte de una solucion de Eu , preparada a par­
tir de SO^CU, y se estudia la determinacion de Sn en
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presencla de la misma cantidad en peso de cobre, es 
decir que esten en la relacion 1:1 obteniendose ya 
en esta proporciân una gran i n terferencia por colo- 
rearso Fuertemente de amarillo la fase organica,
Plomo.- Se preparan las soluciones do Pb(ll)i a partir de 
(NO^)gPb . Las medidas absorciométricas realizadas 
indican que este elemento no produce interPerencia 
para exceso hasta de lOOOveces la concentracién de 
Sn. Dado que la determinacién se realize en medio 
s u ü ’drico, sa produce un precipitado blanco de SO^Pb 
que conviene separarlo mediante centriPugacién o Pil^ 
tracion.
Antimonio.- Las disoluciones de trabajo se propararon a pa£ 
tir de Sb^O^ la de Sb(lll) y a partir de Cl^Sb la de 
Sb( U ) . Ambos iones Sb(lll) y Sb(V) presentan destin 
to comport ami en to ya que mien t ras el antimonio on 0^ 3 
tadb de Valencia III interPiore produciendo una co- 
loracidn amarilla intense y por tanto on gran autnon- 
to de la absorbancia correspondiente desde la proper^ 
cidn 1:1 respecte al Sn(lU), el Sb(U) no InterPiere 
hasta la proporcidn 1:50 maxime ensayado.
Asi, puesto que el idn antimonio en su estado 
de Valencia 4 5 no interPiere por lo menos hasta cori 
tenidos superiores en 50 veces al contenido del Sn, 
la eliminacidn de la Pue rte interPerencia producida 
por el Sb(lll) podrfa realizarse utilizando un oxi-
dante adecuado (p .e . NOyN,a ).
Hierro,- Se parte de una solucidn de Fe(lll) preparada a pajr 
tir de Cl^F e . Es te elemento se extras a la capa or­
ganica ya desde la rGlacidn 1 ; 1 respecte al Sn(lU)
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por lo quo os obuio quo produce una seria intarfo- 
rencia.
Bismuto,- So parte de soluciones p reparadas a partir de la 
sal Bi(NOg) (ou) g. La determinacion de Sn(lU) en prja 
sencia de Bi(lll) proporciona absorbancia» sensihle^ 
mente constante hasta una concentracidn de Bi(lll)' 
100 veces la del estaflo, por lo que puede considé­
rer se que este elemento no interPiere.
Plata.- Se utilizd una disolucidn conteniondo 2000 ^ig/ml de 
Ag^ preparada a partir de NO^Ag.
La presencia do pequeRas ca n t idades de Ag^ no 
tienen inPluencia sobre la determinacidn de S n ( l V ) , 
no observandose in t o rPerencia hasta la proporcidn - 
maxima ensayada que Pué 1:5.
■
Cobalto.- Se prépara la solucidn de cobalto a partir de
(NO^)gCo. Las medidas de absorcidn de las muestras 
conteniondo cobalto son identicas a las de las de - 
las muestras que contienen solo Sn(IV). Este elemen­
to no inte:Piere hasta la proporcidn 1:5 maxima en­
sayada.
Manganese.- Se prépara una solucidn de Mn(ll) a partir de
sulPato de manganese. Los ostudios realizados mues- 
tran que el manganese no interPiere en la dotermina- 
cidn de Sn(lW) con dicloroxina incluse para un exce­
so de 50 veces la cantidad de estano (maxime exceso 
ensayado).
Niquel.- Se parte do una solucidn de N i (11) de 2000 yUg/ml
preparada a partir de nitrate de niquel. Las medidas 
absorciométricas correspondlentes a la determinacidn 
de la misma concentracidn de Sn(lU) en presencia de
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cantidacles creciantes , de niquel Pueron constantes,
El Ni(ll) no interPiere en la determinacidn espec- 
troPo tome trica de Sn(IU) al menos hasta une rela- 
cidn en peso S n : Ni de 1:5 (maximo exceso ensayado)
C i n c .- Se parte de una solucidn de cinc preparada a partir 
de SO^Zn, De los ostudios realizados se deduce que 
la presencia de Zn no interPiere al menos hasta la 
relacion en peso Sn : Zn 1:5 (maxime exceso ensaya^ 
do) .
Magnésie.- Se estudia la determinacidn de Sn(lU) en presen­
cia de magnesio, obteniendose que este no interPiere 
hasta la relacion 1:15, maxima ensayada.
Silicio.- Do los ostudios realizados se deduce que la pro- 
sencia de Si(lU) no interPiere en la determinacidn 
de 5n(lV/)ei esta présente en pequenas cant idades. 
Asi la maxima cantidad de Si ^olerable en la deter- 
minacidn del Sn corresponde a la rolacidn S n : Si 1:05
Titanio.- La presencia de T i no interPiere en la determina­
cidn de Sn(I^) cuando esta présente en relaciones 
menores de 1:5
Con respecto al estudio de los aniones mas comunes utili- 
Zgdos como "complejantes auxiliares” y/o enmascarantes del Sn(IV) 
cabe seRalar que los Fluorures y al EDFA producen una inhibicidn 
en la Pormacidn del complujo. La concentracidn en acido tartari- 
co puede llogar a ser IM sin aPoclur a la determinacidn de 100 yjg 
de Sn,
Otros anionos comunes taies como N O ^ , S0~, Cl" y Ac" no 
producen interPerencias hasta la maxima cantidad ensayada.'
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La Tabla LVI resume los diuersos elementos interferon- 
tes ensayados junto a las proporciones méximas tolerable s en la 
determinacidn de 10 ppm. de Sn( IV) y oFrece una vision do conjuti 
to de la selectividad del método espectroPotométrico quo se pro­
pone .
4,3.- Eliminacidn de las interPenencias.-
Como puede comprobarse en la Tabla LUI el procedimiento 
es muy selectivo, es decir son pocos relativemente los elementos 
que interPieren en la determinacidn espoctroPotométrica do Sn(lU) 
con dicloroxina y Cl , lo que esta de acuerdo con lo que se supu 
so dadas las caracterfsticas de la e specie extraida. La Pormacidn 
de complejos binaries con Cl^OxH en concentracidn- 2M en SO^H^ es­
ta Fuertemente i m p edida, tanto es asf que el 5n(lU) no reacciona 
tampoco; sin embargo, la posibilidad de Por mar complejo mixto 
como el estudiado, no parece visible sino para el elemento nue 
nos interesa, el Sn(lU).
Los elementos que producen interPerencias de importancia 
son re(lll), Cu(ll) y Sb(lll).
Puesto que taies elementos pueden encontratse en las 
muestras de plomos o aleaciones de plomo a analizar^ se procedio 
a poner a punto alguna tdcnica ePicaz de eliminacidn de las ci- 
tadas interPerencias. Las tecnicas ensayadas Pueron; enmascara- 
miento, extracciones de lavado y oxidacidn.
Uso do enmascaramiento.-
S'e inicid investigando el uso de agentes enmascarantes 
para eliminar estas interPerencias. Los enmascarantes ensayados 
Pueron F , EDTA y acido tartârico. Como se muestra en la Tabla L^I^ 
cuaimdo se anàde F y EDTA a la Paso acuosa se inhibe la extrac- 
cidn del Sn(lU) con el reactive dicloroxitia miontras que ol aci-
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TABLA LVI
fjg Sn Elemento aMadido Compuesto Tolerancla(a)
mg
50 Al (NO^O^Al.OH^O 5.0
100 Pb (NO^)^Pb 100
100 Oi (NO3) 50
100 Ag NO^Ag 0.5
100 Mn» SO .Mn 
4
1.5
100 Zim SO^rn 0.5
100 Ni (NO^y^NI 0.5
100 Mg (N0^)gMg.6H ^0 1.5
100 Co (NO^y^Co 0.5
100 SI SiO., 0.05
100 Ti s o ^t Io 0.25
100 Sb Cl^Sb 2.0
100 Sb SbgO] InterPiere
100 Ee ^ = 2(504)3 (""4)2 InterPiere
100 Eu SO^Cu.SHgO InterPiere
Aniones Molaridad^
100 nitrato (N0^)2Pb. 0.05
100 tartrato W e 1.00
100 suifato
=“4”2
2.00
100 cloruro CINH^ 1.00
100 EOT A EDTK.Na,. 2H 0 InterPiere
100 Fluoruro FNa Inta r Fia ce
(a) Las tolarancLas dadas corraspondan a la maxima cantidad del 
elemento interférante investigado en cada caso.
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do tartârico puede ester présente hasta una concentracidn IM sin 
al te rar la extraccidn do 100 pg de Sn, Pur ello, solamen te este 
u ’timo puede se r utilizado como agente enmascarante. En presen­
cia de acido tartârico IM, ol hierro (lll) y el antimonio (lll) 
pueden enmascararse cuando estân présentes en pequenas cantida- 
des (no superiores a 200 yjg) , pero la accidn enmascarante es iri 
suFiciente para la eliminacidn total de.estas interPerencias en 
proporciones o excuses utiles respecto al estano,
Pre-Bxtraccidn de lavado
En ostudios preliminares se habia comprobado que a con- 
centraciones 2M en acido sulPdrico no se observa extraccidn del 
complejo binario Pormado por el reactivo dicloroxina con Sn(IV) 
en ausencia de haluro.
Basândose en este hecho se ided un mâtodo de lavado para 
la eliminacidn de interPerencias. El mctodo consiste en llovar 
a cabo una serie de extracciones previas con dicloroxina en me­
dio sulPurico 2M y en ausencia de halogenuros, hasta desapari- 
cidn del color amarillo en la Pase organica.
Una vez extraidas las posibles interPerencias se anade 
una solucidn de h à l o g e n u r o > al medio y se extras el estano con 
cloroPormo.
Mediante una sola extraccidn de lavado es posible elimi­
nar la interPerencia de 100 pg de Fe y 100 pg de Eu sobre la de­
terminacidn de 100 pg de Sn(lV). Mayores cantidades pueden eli- 
minarse reiterando el método de lavado antes de la adicion del 
halogenu ro.
Oxidacidn.- La interPerencia debida al antimonio (lll) no 
puede eliminarse de esta manera ya que el Sb(lll) muestra un com-
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portamiento similar al Sn(lV), axtrayencloso solamenLo an praseri 
cia da haloganuro.
No obstante, ol hecho da que el Sb (V) no interPiere 
hasta la proporcion 1:50 respecta al estaRo nos lievd a con­
sidérât la posibilidad do eliminar la accidn interTerente del 
Sb(lll) mediante su oxidacidn a Sb(V).
Se utilize al NO^Na como agento oxidante, con capacidad 
para oxidar Sb(lll) a Sb(U), Para eliminar los oxidos de nitrd- 
geno qua se Porman (asf como el exceso de nitrite) quo destru- 
yen el reactiuo, se emplea urea.
El procedimiento seguido es ol siguiente: Se aRade 0.5 g 
de NOgNIa a la solucidn aci da da la muestra qua contiene Sb(lll) 
y Sn(lU), Se lleva a ebullicidn y se mantiena esta durante 10- 
15 minutes, despuos se aRade 0.2 g de urea. Se deja enPriar la 
solucidn y se determine el estaRo siguiendo el procedimiento 
general establecido. Los resultados se dan en la Tabla LVII y 
muestran que pueden tolerarse cantidades de antimonio hasta 20 
veces superiores a la cantidad de ostaRo.
TABLA LVII
^g Sb aRadido relacidn S b :Sn Absorbancia pg Srt encontrados
0 0 0.412 100.0
100 1:1 0.412 100.0
200 2:1 0.415 100.7
500 5:1 0.425 103.1
1000 lOil 0.420 101.9
2000 20:1 0.430 104.3
5000 50:1 0.455 110.4
10000 100:1 0.600 145.6
En conclusidn,quoda asf establecido un nuevo me todo ex- 
tractivo-BspectroPotometrico para la determinacidn de Sn,extraor— 
dinariamenta selective y por ello especialmonte aplicable a la 
determinacidn de trazas de este metal en plomos.
IV,3.- ESTUDIO DEL COMPLEJO Sn(lV)-I - Cl^OxH

—  251 -
IV.-3. ESTUDIO DEL COMPLEJO Sn(IV)-I-Cl^OxH
Inttoduccion.-
Como comontamos con anterioridad, otro de los sisternas 
ternarios del tipo Sn-Cl^Ox-Hal digno do estudio detallado des­
de el punto de vista analitico es el complejo Sn-Cl^Ox-I por - 
euanto muestra un coeficiente de ex t . molar aparente notablemen- 
te superior al del complejo Sn-Cl^Ox-Cl (probablemente debido 
al mayor tamaMo y deformabilidad eloctrdnica del voluminoso a- 
nidn I q u e , por consiguiente, const i tuye una base bastan te mas 
"blanda” que el anidn Cl ).
En las experiencias preliminares sobre la Pormacidn de es- 
tos complejos ternarios (Secc. IV. l)^ se comprobd la extraccidn 
de los mismos desde un medio de S O ^H^. Sin embargo, la mayor^'so- 
lubilidad general de las sales de riuadas del acido CIO^H y la - 
aplicacidn practice que se pretende para los métodos en estudio 
(analisis do trazas on Sn en materiales a base de Pb) aconseja 
el empleo del acido percldrico en luqar del acido sulPurico para 
ffjàr ol medio acido de extraccidn. En principio, la mayor sensi­
bilidad intrinseca del sistema Sn-Cl^Ox-I , acompanada por el em­
pleo de CIO^H que évité la Pormacidn de precipitados (con Puerto 
poder de adsorcidn sobre las trazas me talicas) puede conducir a 
la puesta a punto de un motodo ex t ract ivo-oxpe ctroPotorné t rien ca- 
paz de de torminar contonidos do Sn en di Pe rentes ma teriales(p . e . 
en plomos) sensiblemento mas bajos que los de te rminables por el 
procedimiento con Cl descri to antoriormonte.
En esta idea so inicid os te estudio ensayando el e Pacte 
que la concentracidn de acido percldrico ejorce en la extraccidn 
del complejo Sn-Cl^Ox-I , para continuar con e 1 establecimionto
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de las dondicionos expérimentales optimas para la extraccidn del 
referido complejo.
3.1,- t'stablecimiento de las condiciones expérimentales 
dptimas.-
Puesto que las caracteristicas espectrales de este comple­
jo ban sido senalados en el apartado correspondiente ( IV-l), - 
donde se consigna que dicho complejo présenta su maxima absorcidn 
a 401 nm, se nelecciond dicha X  como A  de trabajo.
Asi mismo se estudio ( IV-ï) la inPluencia de la concentra 
cidn en I , encontrândose que la extraccidn es maxima en todo el 
rango de concentrée iones 5.10 IM ensayado. En experiencias pos^ 
terioros se utilizd un valor intermedio de 5.10 ^ M. como concen­
tracidn Pinàl en I antes de la extraccidn.
3.1.1.V Extraccidn desde CIO^H y ePecto del pH
Se realizd una serie de expérimentas de extraccidn en las 
condiciones a r riba,indicadas y siguiendo el procedimiento general. 
La concentracidn de Sn se mantuvo constante e igual a 100 pg, pe­
ro aMadiendo cantidades crecientes de acido porcldrico concentra­
do para ajustai la acidez al valor deseado.
Los datos se encuentran en la Tabla L^III y representados 
graPicamente en el primer tramo (A) de la curva de la Fig. 51. .
En dicha Pigura podemos ohservar que se alcanza un mâximo de ex­
traccidn en un intervalo de molaridades comprendido entre 0.5 y
1.2 M en CIO^H. (Puosto que cuanto mas acido sea el medio, mas 
selectivo sera el método, se eligid la acidez IM en CIO^M como la 
mas conveniente para experiencias posteriores).
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TAGLA LVIII
L 0  0^0,/
M
Abs 
401 nm
0,5 0.70
1.0 0.70
1.5 0.67
2.0 0.55
3.0 0.40
4.0 0.40
5.0 0.40
Es importante senalar el hecho de que aparezcan en el 
tramo A de la Fig. 51, comprendido' entre 0 y 5M, dos mesetas: 
la linea continua entre 3-5M en CIO^H correspondiente a los ’re­
sultados expérimentales obtenidos sin tener en cuenta la oxida- 
cion del yoduro a yodo (blanco espectroFotometrico; C l ^ C H ) . E s ­
ta absorbancia constante (tramo constante) obseruada en esta zo­
na es debida a que^a e sas acideces tan a l t a s , e 1 yoduro se oxida 
fâcilniente a yodo, extrayéndose en la fase organica y coloreando- 
la. En realidad, dicha extraccidn parece realizarse de forma - 
analoga a la exiiraccion en presencia de cloruro s. Asi, restando 
adecuadamente los "blancos" en I^ extraido, se obtendria la li­
nea discontinua do dicha Fig. 5 1 .  En la misma figura se han re- 
presentado los resultados expérimentales obtenidos al lleuar a 
cabo la extraccidn de 100 pg de 5n(lU) en las mismas condiciones 
anteriores, pero ajustando, en cada caso, ol pH del medio con - 
amoniaco diluido antes de la extraccidn y midiendo los pH de la 
faso acuosa despues de la extraccidn (pH de equilibrio). La absor^ 
bancia a la longitud de onda de 401 nm, medida para cada pH se en
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cuentra en la Tabla LIX y represantado grâFicamenta en el tra^ 
mo B de la F i g , 51. En ella se observa claramenta la aparicidn 
de una nuava especie a medida que aumenta el pH, hasta que a 
pH >  4 parece obtenorse la Pormacidn compléta de la misma,cu-
yo coeficianta de extincidn molar es superior al de la que se - 
extrae desde CIO^H IM,
TABLA LIX
InPluencia del pH en la extraccidn
pH max Abs (a \ max)
0.3 401 0.70
1.0 401 0.74
1.5 401 0.78
2.1 395 0.87
3.1 390 1.02
3.5 390 1.10
4.0 390 1.12
6.0 390 1.12
7.0 390 1.12
Comparando estes resultados con los obtenidos al ostu- 
diar la inPluencia del pH sobre la extraccidn del complejo obte- 
nido en presencia de ion Cl que se encuentran representados en 
la Fig. 36 se observa que el complejo extraido en ese caso a 
pH ^  3 es el mismo complejo que el obtenido ahora siendo el - 
idn I el que se encuentra présenta on el modio.
Ambos tienen el mismo coeficiente de extincidn molar y 
la misma longitud de onda de maxima absorcidn. Esto os Idgico ya
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que a estes pH mas altos se forma el complejo binario,Sn-diclo­
roxina, cuya composicidn se discutio antoriormonte, en el que no 
interviene el idn hàlogenuro, siendo por tanto independien te de 
la naturaleza do 1 mismo,
3.1.2.- Otras condiciones
a) EFecto del tiempo do agitacidn y estabilidad del extrac­
to ,
Se estudio la inPluencia del tiempo de agitacidn, extra- 
yendo 100 yug totales de Sn(lV) desde un medio de concentracidn 
iri de acido percldr ico, en las condiciones del procedimiento ge­
neral .
Los resultados obtenidos se dan en la Tabla LX . En 
alla se pone de maniPiesto que a partir de 4 minutes de agita- 
cion de los embudos se obtiens una absorbancia constante.
TABLA LX
InPluencia del tiempo de agitacidn
T iempo Abs (401 nm)
2 min. 0.680
4 m i n . 0.800
6 min. 0.800
B min. 0.790
10 min. 0.800
15 min. 0.790
30 min. 0.000
1 hora 0.790
3 horas 0.790
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Con al Fin de doterminar la o:5tabilidad de 1 extracto or- 
gânico con el tieinpo se hizo un estudio de la uariacion de la - 
absorbancia con el tiompo t n n s c u r r i d o  despué s de la extracclon, 
obteniondoso los resultados que aparecen en la Tabla LXI.
TABLA LXI
Estudio de la estabilidad del compleje
tlempo Abs 401 nm
10 min 0.00
15 min. 0.80
30 min 0.00
60 min 0.80
1.5h 0.78
2.5h 0.75
3.5h 0.76
4.5h 0.76
5.5h 0.76
24 h . 0.77
Asx pues el oxtracto orgânico es ostable Jurante la 1@ 
hora, aunque posteriormente tiende a doscomponerse lentamente.
Resumiendo los datos obtenidos en los anteriores ensayos 
se puede decir que las condiciones optimas expérimentales de la 
extracclon del complejo on estudio* quedan fijadas como a conti- 
nuacion se indica;
Concentracion en acido perclori'co de la F a se acuosa 11*1
Concen t racion molar de y o du ru un la Faso acuoso 5xlO“ j^yj
Tiempo de agitacion 4 minutes.
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Tiempo de medida de la absorbancia del extracto organico;
dontro do la primera hora tras la extracclon.
3.2.- Estequiometria del complejo Sn(IU)-I-Cl^OxH
a) Motodo de las relaciones molaros
Se prepararon dos series de ernbudoa con la caracteristi- 
ca comun do asegurar en la disolucion una cantidad de yoduro en 
exceso para poder estudiar como variable la relacion de btimbina- 
cion SniCl^OxH.
En la primera serie se partio de una concentracion de 11- 
gando C|^= 4.52x10 variando la concentracion de métal de tal
manera que la relacion C^/C^ variara de 0.1 a 0.9. Las absorban- 
cias obtenidas se encuentran en la Tabla LXII y en la Fig. 52 
se représenta las absorbancias en Puncion de la relacion molar 
pudiendo observarse que el punto de in te rseccion de ias 
dos rectas extrapoladas aparece a igual a 0.51, indicando
por tanto que la relacion M :L es do 1:2. Asi mismo se observa que 
la disociacion del complejo no es grande.
TABLA LXII
Método de las relaciones molares (C|^/C^)
C^= constante
Cm/tu Abs (401 nm)
4.52xlO*M 0.1 0.125
0.2 0.220
0.3 0.200
0.4 0.350
0.5 0.300
0.6 0.430
0.7 0.430
0.0 0.430
0.9 0.430
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FIG. 52
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La segunda séria de embudos se prépara manteniendo cons­
tante e igual a 2.11x10 y variando la concentracidn del
ligando de modo que la relacion C^/C^ varian de 1 a 5,
En la Tabla LXIII pueden encontrarse los valores obteni— 
dos para esta segunda serie de m edidas.
t a b l a  LXIII ,- /
Metodo de las relaciones molares(C^/Cp|)
C = constante C, /C„ 
H L M
Abs (401 nm)
2.11xlO"^n 1.0 0.160
1.5 0.230
2.0 0.300
2.5 0.325
3.0 0.345
5.0 0.350
7.0 0.360
En la Fig. 53 se ha representado los valores de absor­
bancia obtenidos Trente a la relacién C^/C^, observandose que el 
punto de corte de las rectas extrapoladas es 2:1. Este resultado 
concuerda con el obtenido anteriormente, por cuanto implica una 
relacion M:L de 1:2 y muestra también una disociacion moderada en 
el complejo.
b) Método de las variaciones continuas
Para aplicar este método se préparé una serie de muestras 
del complejo en las que se Tué variando la Traccién molar de Sn(lV)
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M(------------)de 0.1 en 0.1 unidadee; en todo m emento, la concen-
t racion molar total se man tuv o constante constante =
Se midio la absorbancia de coda muestra a la longitud de 
onda donde se oncuontra el maxime del complejo (401 n m ) , Trente a 
blancos ospectroTotométricos de cloroFormo.
Los datos obtenidos se encuent ran en la Tabla LXIU.
TABLA LXIV
Método de variaciones continuas
*Sn
Abs(401 nm)
0.1 0.340
0.2 0,680
0.3 0.960
0.4 1.040
0.5 0.920
0.6 0.670
0.0 0.310
0.9 0.160
Al hacer la reprosentaciiSn de la absorbancia Trente a la 
Traccién molar (Fig. 54 ) se observa un cambio brusco de la pen-
diente de la recta, produciéndose un punto de corte de las tangeji 
tes trazadas a ambos ladns de la Tuncion para un valor de la Trac- 
cion molar de 0.35.
Resumiendo, podemos decir que mediante este método se - 
vuelve a conTirmar la estequiometria ML^ ya que el valor obteni-
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do concuerda en el esperado para esta estequiometria.
Debido a la concordancia de datos entre uno y otro meto— 
do, podemos considérer que en el complejo ternario en estudio la 
relacic5n Sn( IV/)j Cl^OxH es 1:2. El ligando dicloroxina es un li­
gando bidentado que ocupara cuatro posiclones de coordinacidn, 
estando las otras dos disponibles para dos iones I .
Esta suposicion concuerda con los resultados deducidos de 
los ensayos realizados por Eberle y Lernar ( 6 8  ) para establecor 
la composicion del complejo formado por el Sn(lV) con la oxina, 
OxHjen presencia de cloruros, que establecieron que la relacion 
estequiometrica Sn (IV):C 1 lOxH en el complejo era 1:2:2, de modo 
que la formula mas probable séria Sn Cl^Ox^ y con los obtenidos 
por Hamaguchi y col. ( i06 ) quienes determinaron qrav/imetricamen- 
te el estaüo con oxina, obteniendo también que el complejo de 
Sn(lV) con la oxina en presencia de cloruros es de formula 
SnClgOXg.
Los ensayos de extraccién en presencia de otros aditivos 
anionicos comprueba también dicha formula. En el trabajo public^ 
cado por Petrukhin- y col ( 125 ) se establece que en presencia de 
Cl^C-COOH el complejo extraido es de formula S n C C l ^ C - C O O ) .
riatsuo y col. ( 7 1  ) en su trabajo sobre la extraccidn 
del metal con 5,7 dibromoxina, establecen para el complejo co- 
rrespondiente, extraido con tetracloruro de carbono la férnula -
SnCl2(Br20x)2.
Finalmente los estudios realizados en el présente traba­
jo,han demostrado que el complejo formado por el estano con el 
reactive 5,7 dicloroxina en presencia de Cl es de formula 
Sn Cl2(0l20x)2.
En base a todo lo anterior proponemos como formula este-
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quiometrica mas probable para el complejo ternario que Forma el 
Sn(lV) con 5,7 dicloroxina en presencia de yoduros la siguiente
S n  \
que corresponderxa a un complejo de ligandos mixtes del tipo de 
"coordinacion insaturada” o esFera interior de coordinacion mez- 
clada.
Este complejo, por todo lo visto anteriormente résulta - 
ser de estabilidad mas eleuada que el que se Forma en presencia 
del ién Cl •
3.3.- Caràcteristicas analiticas de la reaccidn coloreada
3.3.1.- Rëcta de calibrado. Cumplimiento de la ley do Heer, 
Sensibilidad y precision. .
Para determinar el intervale de concentraciones para el 
cual el complejo ternario 5n(lU)-I-Cl^PxH, se ajusta a la loy de 
Bear y por lo tanto el range de concentraciones para el cual el 
método es aplicable, se préparé una serie de embudos de separa- 
cion con cantidades crecientes de Sn(lV), siguiendo el procedi- 
miento general que se detalla a continuacion: se nezclan en los 
embudos de separacién X ml de la solucién de réserva de Sn(lV) 
conteniendo entre 25 y 200 ^g de Sn(IV) con y* ml de acido pejr 
clérico y 2 ml de la solucién de IK y se compléta la faso acuo­
sa a 10 nrl, de Forma que al final la fase acuosa resuite 11*1 en 
acido perclérico y 5x10 ^ 1*1 en ién I . Se extrae con 10 ml de 
solucién al 1% de dicloroxina en cloroFormo, agitando 4 minutos 
manualmente «
*- 266 — •
Se déjà que se separen las fases y se sépara la Fase 
organica pasandola a traves de papel de filt.ro Whatman nQ 1 con 
el fin de eliminar totalmente la humedad.
Una vez realizada la extracclon y separacion de fases, 
las medidas de la absorbancia se llevan a cabo a la longitud de 
onda de 401 nm, midiendo la solucion problems frente a clorofor- 
mo y frente a blanco de réactivé en las c ismas condiciones, pe- 
ro sin Sn(IV) .
Los resultados obtenidos experimentalmente para la âxtrac- 
cién de cantidadis crecientes del mëtal se dan en la Tabla LXV 
La representacion grafica de las absorbancias del complejo obte­
nido (midiendo frente a blanco) proporciona una lin'ea recta que 
como puede verse en la Fig. 55 pesa por el origen y demuestra - 
que la solucion cloroformica del complejo Sn-l2-(Cl20x)^ cumple
la ley de Beer-Lambert en un intervalo de 0 a 200 ug totales de
■vr - ■ ■
Sn(lU), extraidos en los 10 ml de cloroFormo,
La sensibilidad del método, expresada en términos del coe^ 
ficiente de extincién molar résulté se r
= (8.3 £  0.1) + 10^ 1 mol"^ cm“ ^
En cuanto a la precisién del método, expresada en térmi­
nos de la desviacién tipica relative, résulté ser de £  1.83JS pa­
ra nueve determinaciones analogas de 100 pg de Sn(lV), siguiendo 
el método general expuesto.
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TABLA LXV
Cumplimiento de la ley de Bear
ppm Sn(IV) Abs(401 nm)
0 0.00
2.5 0.15
5.0 0.38
7.5 0.49
10.0 0.70
12.5 0.89
15.0 1.09
20.0 1.49
B.U.- ESTUDIO DEL COMPUESTO 2 -METIL-5,7-DICLORO-B-HIDROXIQUINO- 
LEINA COMO REACTIVO PARA LA ESPECTROFTOTOMETRIA EXTRACTIUA 
DEL Sn(lV)
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V.I.- EXTRACCIüN DEL Sn(lU) CON 2-METIL-5,7-DICLOROXINA EN CLO­
ROFORMO.
1.1.- E nsayos prelimineres
Medianta estudios preuios realizados, sa comprobd quo el 
madio clorhidrico no ara convanianta para 1 m axtracciôn dal 
Sn(lU), ya qua a medida que aumanta la rpncantracidn molar an 
acido sa produce una gran absorcion por parta de los blancos 
dabido, al igual que an al caso del raactiuo 5,7-dlcloroxina, 
a la formacidn de paras ionicos C 1^ CH^OxH^, Cl que sa axtraen 
an cloroformo.
—  Purificacion por racristalizacidn dal producto comarcial.
El producto qua sa axpenda en al comorcio bajo al nomv 
bra de Chlorquinaldol, no rauna las condiciones do puraza nece- 
sarias, prasantando una intansa colorocidn marron. Egta réacti­
va sa sintatiza a partir de la anilina y esta coloracidn sa de- 
ba a qua as muy dificil eliminar esta total mante. Para obtanar 
al producto puro as nacosario an al procaso do fabricacidn tran^ 
formar los rastos de anilina an Fanol y eliminar esta por arras- 
tra de vapor, pero el procaso ancareca el producto y esta gene- 
ralmanta sa vende con impurazas.
Fué por tanto nacosario efactuar una purificacion dal 
mismo por racristalizacidn. Sa aligid como disolvanta adecuado 
el atanol . Sg efactuaron dos racristalizacionas del m i s m o ,qim 
dando el réactiva mucho menas coloraado.
— Procadimianto operatorio general.
Sa astablaca para los postarioras axporimantos el si- 
guiante procadimiento gonaral. En ambudo de extraccidn de 100 ml 
sa adiciona 1 ml de disolucidn patrdn de Sn(lU) de 100 ppm pra- 
parada a partir de la solucidn de réserva de 1000 ppm y los ml
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de necBsarios para alcanzar la concentracion deseada dal
m i s m o . Solamente en el caso de la Formacidn del complejo conr ■
d o r u r e s  se adiciona 1 ml de solucidn de CINH. 2 M . Se aRaden4
10 ml de solucidn de 2 met il dicloroxina en clorofortiro al 1% 
y se déjà reposer 15 min. despues de una ligera agitaoidn, para 
que se produ^ca totalmente la reaccidn. A continuacidn y sola— 
mente cuando es necesario, se aRade amoniaco para conseguir 
el pH deseado.
En todos los casos, se compléta la fase acuosa a 10 ml 
con agua bidestilada. Se extrae el Sn(IU) agitando manualmente 
durante 4 minutos, se deja que se separen lad fases, pasando 
la fase organica a traves de papel do filtro Uhatman n^ 1 para 
eliminar el agua dispersa y se mide espectrofotométricamente el 
extracto organico frente a disolvonte y frento a blanco analogo.
—  Cgracteristicas espectrales del complejo binario S n (IV)- 
2 metildicloroxina.
Los estudios espectrofotométricos se iniciaron registrar! 
do el espectro do absorcion dël posible complejo formado por el 
Sn(IV) con el réactivé 2-metil-5,7-dicloroxina extraido desde - 
un medio de pH = 4.4, modido frente a blanco analogo. Este pré­
senta un maximo de absorcidn a 390 nm (Fig. 5 6 ) .  La absorbancia 
en este maximo toma el valor de 0.200, cuando se extraen 100 yug 
totales de métal, resultando, por tanto, un coefici ente de ex- 
tincion molar aparente muy reducido para este c o m plejo.
A continuacidn se realizaron experiencias para obtener 
la curva de extraccidn de este complejo en funcidn del p H , si- 
gui emdo el procedimiento operatorio general. Se obtuvieron los 
resultados que se encuentran en la Fig. 57 . Como puede obser­
varse en la citada figura, el intervalo de pH al que corresponde 
la maxima absorcidn del complejo es muy reducido. E g t o , junto
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con el pequono coeFiciente de extincion molar que présenta el 
complejo, indica que este reactiuu, en estas condiciones no es 
adecUado para la de torminacion expcctrofotometrica del S n (lU).
1.2.- Efocto do la adici^n del ion Cl ,-
Con el Fin de obtenor un complejo mas adecuado dosde 
el punto de vis ta analf tico se iniciô el estudio de la extr.ac- 
ciiSn del Sn(lU) en presencia do ion Cl , tal como se detalla 
en el procodimiento general.
En presencia de exceso de iorr Cl , el espectro de ab­
sorcion del complejo medido Frente a blanco analogo muestra 
(Fig. 50 ) el maximo de absorciôn a 390 nm y la absorbancia ré­
sultante cuando so extraen 100 j^g totales de metal es 0.400.
Asi p u e s , la presencia de Cl no modiFica osencialmer. te la For­
ma del espectro anterior, pero el coeFiciente de extincion mo­
lar aparente se multiplies por 2 .
1.3.- Condiciones optimas y caracterfsticas analiticas de la 
detarminaci«5n espectroFotométrica del Sn( lU) con 2-mëtil- 
5,7-dicloroxina.
1.3.1.- Influen^cia de la concentracion de SO^H^ sobre la 
extracclon del complejo Formado en presencia de 
ion Cl .
Se realizaron una serie de experiencias cuyos resulta­
dos aparecen en la Tabla LXUI y represontados graficamente en 
la Fig. 59.
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TAOLA LXVI
InfluBticia de la concentracion de SO^H^
L S<>4"2-7 Abs^ AbSg Abs
51*1 0,460 0.450 0,010
31*1 0,700 0,650 0,050
21*1 0,563 0,441 0.121
1,51*1 0.547 0,447 0.102
irr 0,456 0,262 0.198
0.5M 0.348 0,146 0.208
S'e observa que en estes medios no llega a alcanzarse la
maxima absorbancia, es decir el estafîo no se extrae totalmente
desde medios con acidez sulfdrica >  0.5 M .
1.3.?.- Influencia del pH sobre la extracclon del comple- 
jo formado en presencia de ion Cl .
El procedimiento operatorio seguido es el siguiente: 
en cada embudo se aRaden 5 ml de la solUcion de 5n(IV) de 20 
ppm, preparada diarlamente a partir de la solucion de reserve 
que contiens 1000 ppm. Sa aRade 1 ml de CINH^ 2H y agua bidesti­
lada. A continuacion se adiciona 10 ml de solucon cloroformica
al 1^ del reactivo, se agita suavemente y se deja 15 minutos de
reaccioe. F inalmente se ajusta el pH con amoniaco.
Lq S medios de pH 4 a 7 estan tamponades con solucidn 
AcH/AÀc : La fase acuosg final résulta de 10 ml.
Este orderr de adicion de los réactivés consigue uea ma­
yor velocidad de extraccidn.
Posteriormente, se agita 4 minutos, se separan las fa­
ses y se recoge la fase organic?, previo paso por papel de fil-
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tro para eliminar la humedad totalmente.
Los resultados obtenidos se encuentran en la Tabla LXUIT 
y representados graficamente en la Fig. GO
TABLA LXl/II
pH
Influencia del pH
Abs, Abs, Abs
0.00 0.700 0.650 0.050
0.25 0.563 0.441 0.121
0.45 0.456 0.262 0.198
0.65 0.362 0.145 0.217
0.80 0.517 0.120 0.397
0.95 0.510 0.105 0.405
1.00 0.506 0.100 0.405
1.10 0.510 0.105 0.405
1.20 0.460 0.105 0.355
1.50 0.450 0.125. 0.325
2.00 0.450 0.151 0.299
3.15 0.415 0.157 0.250
4.00 0.497 0.215 0.214
5.25 0.472 0.267 0.205
5.80 0.455 0.290 0.155
6.90 0.450 0.357 0.093
8.50 0.440 0.390 0.050
El intervalo de pH en el que la Abs es maxima es muy 
pequeno, ostando comprends do entre pH O.BO y 1.10. Ademâs se 
maniflesta ya una falta de proc isi^n y repitibilidad de resul­
tados muy notable.
Se elige el pH = 1 como dptimo para realizar la extrac­
cidn.
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1.3.3- Efecto del tiempo de agitacion.
Con el Fin de establecer el tiempo necesario para alcari 
zar el equilibrio da exhraccitfn, se Ilevo a cabo una serie de 
Bxperimentos qua dan las curvas de extraccidn en Funcidn del 
pH para distintos tiempos de agitacion. Estos ban sido 10 min, 
(manual) y 1 h (mecanica).
Los resultados se encuentran en las T a b l a s LXUIIly LXIX 
y representados, junto con la curva obtenida .'con 4 minutos de 
agitacion manual, an la Fig. 61
TAGLA LXVIII
pH AbSy flbSg Abs
0.8 0.540 0.162 0.382
1.1 0.550 0.110 0.445
1.8 0.540 0.087 0.445
2,2 0.580 0.125 0.470
3.0 0.440 0.092 0.355
4.1 0.310 0.097 0.215
5.8 0.140 0.110 0.030
TAOLA LXIX
pH Abs^ AbSg Abs
1.0 0.560 0.112 0.450
2.2 0.555 0.118 0.440
3.2 0.357 0.090 0.267
3.5 0.340 0.092 0.250
5.5 0.117 0.105 0.012
A la vista de los resultados se concluye qua el pro- 
ceso da extraccidn as lento. Se observa que 4 minutos no son 
suFicientes para alcanzar el equilibrio, aunque a partir de los
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10 minutos se a l c a n z a  una zona  b a s t a n t e  r e p r o d u c i b l e  de m a x i m a  
B x t r a c c i o n  ent re  pH 1 y 2.5,
Se elige por tanto el tiempo de agitacidn de 10 minutos 
para poster lores ensayos.
1,3.4.- Influencia de la concentracion de ion Cl
Con el fin de obtener la concenlracion minima da ion 
Cl necesaria para la extraccidn ipaxima del Sn(IV), se inves- 
tigo el efecto de adici(5n do cantidades crecientes de este ion, 
mateniendo en el medio un pH = 1.
Los resultados se encuentran en la Tabla LXX 
t a b l a  LXX
Influencia de la concentracidn de ion Cl
r c i - _ y " AbSy AbSg Abs
5x10"^ 0.335 0.092 0.240
10-1 0.457 0.113 0.351
2xl0“ l 0.520 0.110 0.410
SxlQ-l 0.517 0.110 0.410
1.0 0.630 0.220 0,410
Da la observacion de estos resultados se deduce qua so 
alcanna una meseta para concentraciones entre 2x10 ^ y I M . Se 
elige’ 4x10 como concentracién Optima del ion Cl , ya qua ase- 
gura un alto ualor de,J.a Abe mateniendo un valor relativamente 
bajo del bianco
1.3.5.- E fee to del exceso de reactiva.
Variando la concentracion de la solucion cloroformlca 
do 2 me til-5,7-dicloroxina y midiendo, despues de extraer, la
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âbsorbancia a 390 nni trente a blanco de reactive, se obtuvieron 
les resultados consignados en la Tabla LXXI,
TABLA LXXI
EFecto de la concer.traciân de reactivo
Conc. reactivo Abs
0.25% 0.300
0.50% 0.385
0.75% 0.602
] .0 % 0.405
Desdo la concentracion 0.75% hasta 1% la absorbancia me- 
dida a la longitud de onda de maxima absorcion permanece cons­
tante. A partir de este punto se observa un gran incremento en 
la absorcion de los blancos de modo que para una concentracion 
del 5% la absorbancia del blanco Trente a cloroFormo es 0.450,
Se elige la concentracion del 1% como concentraci6n op­
tima.
1.3.6.- Estobilidad del extracto organico con el tiempo.
Estudiada la estabilidad del extracto organico con el 
tiempo, resultd que la absorbancia a la longitud de onda de - 
maxima absorcion ( A  = 390 rim) permanece constante durante un 
tiempo de 24 horas, maxime ensayado.
1.3.7.- CumplImiento de la ley de Qeer-Lambert
Para establecer el cumplimiento de la ley de Beer se 
llevd a cabo la extraccidn de cantidades crecientes de Sn(lV) 
comprendidas entre 10 y 200 ^g totales.
Se modified el procodimiento general. En vez do utili-
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zar altamente concantrado y anadir NH^ para establecer el
pH = 1, se suprimid la adicldn do MH^ y se operd ccn un SO^H^ 
diluido que directamente preporcionase el medic de pH = 1. Con 
ello se hace mas F-acil el modo de opeiar. Se establecid quo una 
concentracion Final de SO^H^ en Faso acuosa do 0,065 M. daba un 
pH final igual a 1.
Los resultados obterridos domuostran que se obtiens una 
relacidn lineal entre la absorbancia y la concentracion del me­
tal en la solucidn hasta 20 ppm do 5n(IV), como puede verse en 
la Fig. 62.
La sensibilidad do la determinacidn, expresada en termi­
nes del coeficiente de extincidn molar es :
E = 5.3x10^ 1 mol~l cm“ ^
La precision, expresada en termines de la desviacion 
tfpica resultd s e r de 2.9 %.
1.3.8.- Intorferencias
El efecto do la presencia do distintos elementos se en- 
cuentra resumido on la Tabla LXXII . El estudio detenido do di- 
cha Tabla muostra quo este reactivo no présenta, desde el pun­
to de vista de la selectividad, ninguna ventaja sobre el reac­
tivo 5,7-dicloroxina anteriormente estudiado, por el contrario 
es menos selective debido a quo la extraccidn ha de efectunrse 
a una acidez mucho manor. Asi por ejemplo, el Sb(V) no interflo­
re cuando so utilize el reactivo 5,7 dicloroxina y si lo hace 
com el derivado 2-metiloi Lo mismo ocUrro con el Ti o U.
Oel mismo modo, considorando otros elementos, p.e. Pb, 
Bi, fin etc., la tolerancia se hace monor al utilizer el deri­
vado metilado.
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TABLA LXXII
/jg Sn Elemonto
aRadido
Conipuesto T olerancia 
(a)
100 Al (NO^)^Al.9HgO 14
100 Pb (NOgigPb 100
100 ni (NOgitOlOgBi 1
100 . Mn so^rin 10
100 Zn SO.Zn4
0.6
100 Ni (NOgigNi 1
;oo Mg (NO^igMg.GHgO 4
100 Co (NO^igCo 1
100 Ti SO^TiO intarfiara
100 V intarPiora
100 Sb intarf iara
100 Sb intarfiara
100 F b Fej(SO^)j(NH^)j intarfiara
100 Cu SO^cu.SHgO intarfiara
Molaridad
100 MO; (NO^XgPb 0,05
100 Cl“ CINH^ 1.00
100 S"4"2
0.25
100 EDI A EDTA Naj.ZH^O intarfiara
100 f " F Ma intarfiara
(a) Las tolarancias dadas corrsspondBtT a la maxima ca ntidad dal
elamento intnrFeronte invBstigado an cada caso.
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V.2.- ESTEQUIOWETRIA DEL C0MPLE30 FORMADO EN LA PRESENCIA DE lOFN 
Cl".
Los Bstudios realizados para establecer la formula este—  
quiométrica del complejo forir.ado por el Sn(lU) con el roactiwo 
2-metil-5,7-dicloruxina piieden dividirse en dos apartados ; is, 
estudios espectrofotometricos del complejp oxtraido en Una fase 
organica de clorofcn mo y 23 , estudios realizados sobre el complte- 
jo solido obtenido por precipitacion,
2.1.- MotodIS espectrofotometricos clasicos
So aplico en primer lugar ol metodo espectrofotometrico 
de variaciones continuas para determinar la formula de complejo.-s 
coloreados en disolucidn, no obteniendose conclusiones validas 
debido a la gran disociacion del complejo, necesitandose grande:s 
excesos de reactivo para que el complejo se forme, excesos que. ino 
se encuentran présentas an el rango do concentraciones an que sie 
trabaja en este metodo, coexistiendo varies complajos da diferoin- 
te composicidn en rangos da concentracion da M y L prdximos a l;a 
estequiometria.
a) Metodo ile las relaciones molares.
Se aplicd a continuacidn el metodo da las relaciones mo—  
lares. Se prepard una serie de embudos siguiendo ol procedimien to 
qua a continuacidn se detallara.
La concentracidn da metal se mantuvo constante a igual a 
1.68x10 ^ M. La concentracidn da ligando se varid de 1.68x10 ^Ml 
a 8.40x10 ^M, estudiandose, por lo tanto, ol rango da Cj^ /C(«j da 
10 a 500, midiendo la absorbancia frente a Cl^CH y rostandole l a  
absorbancia del reactivo total a la longitud do onda de 390 rm, 
caracterfstica del complejo.
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En cada embudo se adiciontî 5 nil de soluci6n de S n ( 1V) de 
40 ppm, 2 ml de solucion de CINH^ 2M y 3 ml de agua dëstilada, El 
reactivo se adiciono disuolto en cloroforno. Se prepararon solu- 
ciones del reactivo metildiclorcxina en cloroforno de concentra­
cion 8,42x10 y 8.42x10 tomandose distintas cantidades de
ellas y completando hasta 10 ml la fase organica con cloroformo.
El pH se mantuvo constante e igual a 1.0
Los resultados expérimentales obtenidos se encuentran en 
la Tabla LXXIII y representados graficamonte en la F i g .63.
TAOLA LXXIII
rietodo de las relaciones molares ( C ^ ^ / )
Abs
10 0.042
20 0.105
40 0.195
50 0.367
60 0.440
80 0.550
100 0.640
125 0.695
150 0.750
175 0.905
200 0.880
300 0.935
400 1.020
500 1.008
- 290-
o
oin
O
(J
oo
o
o
CNI
OO
oo
oo co
o
u>
o
o
o
<N
c5o
- 291 -
Se observa que ol punto do ccrto do las tanqontes a am- 
bos lados de la curva se encuentra para la relacion = 108,
estando desplazado positiuamento de la posicidn estequiometrica, 
indicando que se trata de un complejo Fuertemente disociado.
Asi mismo hay quo soMalar que la curva obtenida al repro- 
sentar la absorbancia del complejo Fronte a larelacidn molar tie- 
ne Forma de S, es decir présenta punto d e 'i nFlexidn. Esto indica, 
como se deduce del estudio tedrico del metodo de relaciones mola­
res y del metodo do las rectas do Asmus quo la rolacion Sn(IV): 
Metildicloroxina es distinta de 1,
b) Metodo de las rectas do Asmus
El me t o d o , descritc on el apartado 8.1. 3.1., so aplicd 
a la determinacidn do la relacidn estequiomdtrica Sn(lU)-metil-di 
cloroxina.
Los datos expérimentales que se utilizan son los obteni­
dos al aplicar al sistema Sn(IV)-metildicloroxina el metodo do 
las relaciones molares, on la serie quo so mantieno Fija la con­
centracidn do S n (IV) y se varia 2a de reactivo, empleandose los 
valores correspondientes a las relaciones molares mas pequenas, 
ya quo estas son las quo cumplen la condicidn exigida por el me- 
todo, 63 dacir C, aqullibrio ' '=oomplajo~ “ •
Los resultados so dan en la Tabla LXXIV, siendo la Fig.64 
la correspondiente reprosentacidn graFica. En clla so puede ob­
servât que se obtione una recta para n = 1.5, lo qua signiFica 
una relacidn Sn(lU); metildicloroxina igual a 1.5.
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TABLA PLUM. 
MeLodo de Asmiis
ml Réactiva 
V
1/U
n
-2
8.42.10 n
r~ 
n= 1 n= 1.5 n= 2 n= 3 A l/'K
0.2 5.00 11.2 25,0 12 5 0.042 23.8
0.4 2.50 3.95 6". 25 15.6 0.105 9.52
0.8 1.25 1.39 1.56 1.95 0.195 5.12
1.0 1.00 1.00 1.00 1.00 0.367 2.72
1.2 0.83 0.76 0.69 0.57 0.440 2.27
1.6 0.62 0.49 0.38 0.24 0.550 1.81
c) nétodo de Edmons y Girnbaum
Los resultados del tratamiento matematico de Edmons
Birnbautn se encuentran en la Tabla LXXU.
TAOLA LXXV 
nétodo de Edmons
ml Reactivo 
V
8.42xl0“^n log V log A
0.2 -0.699 0.042 -1.376
0.4 -0.398 0.105 -0.978
0.8 -0.097 0.195 -0.710
1.0 0.000 0.367 -0.435
1.2 0.079 0.440 -0.35 6
1,6 0.204 0.550 -0.259
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La rapresantacion graFica sa encuentra en la F i g .65,
La pendiente de la recta, ajustada por minimos cuadrados 
résulté se r 1.3
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2.-2.- Estudios roalizados sobra el complejo solido.
Obtencidn del complejo por procipitacidn. El metodo, ana-
logo al empleado para precipitar el complejo con el reactivo oxi-
na, quedfj establecido de la siguiento forma: se toman 15 ml de 
la solucidn de réserva de Sn(lU) que contione 1 g/l de este métal 
disuelto en CIH y se diluyon a 100 ml con agua dëstilada. En otro
vaso se pesan 2 g de reactivo, se disuelven en 14 ml de CIH 1:1
calentando y se anade agua hasta 100 ml.
Se mezclan las dos disoluciones y se mantiene al bano - 
Maria durante doj horas, obteniendose un précipitado amarillo.
Se filtra por plaça filtrante G-4 y se lava el precipitado con - 
CIH 3N para eliminar el reactivo libre coprecipitado que pudie- 
ra contener y luego cnn agua hasta comprobar que se ha eltminado 
totalmente los iones Cl .
Finalmente se seca en la estufa a 80^C . -e '
■- Espectro Infrarrojo.
Se obtuvieron los espectros de absorcidn IR del reacti­
vo puro y del complejo que aparecen en la Eig 66 y Fig 67.
Las condiciones y el aparato empleado son los descritosanterior— 
mente. En el espectro del complejo no aparecen las bandas que -
_i
présenta el reactivo a 1320 y 720 cm , asignadas a deformacio- 
nes de OH dentro y fuera del piano, apareciondo en cambio una 
nueva banda a 1,110 cm ^ , caracterfstica del grupo oxinato (107)
Esto indica que el compuesto ohtenido présenta una union 
de tipo quelato.
- Espectro visib'ln-ultravioleta
Se pesan 27.05 mg del metildicloroxinato de estano obte­
nido como anteriormefce se indicé y se disolvieron en cloroforiro
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hasta un uolumen de 100 ml. A partir de esta disolucion original/ 
SB realizaron las diluciones cotrespondlentes con ol Fin de obte­
ner una concentracion adecuada del complejo para modir por espec- 
troFotomatrfa. Los espectros se obtienen utillzando cloroFormo - 
como blanco.
El espectro visible del complejo disuelto en cloroFormo 
(Fig. 68-1 ) muBstra su maxima absorbanci.’a a 300-390 nm en tanto 
que el reactivo 2-metildicloroxina disuelto en cloroFormo Fig.68-11 
no absorbe en todo el visible (380-700 n m ) .
El coeFiciente de extincion molar ( , obtenido para
très disoluciones diFerentes présenta un valor modio igual a 
1.42x10^1 moi ^ cm ^ .
Este coeFiciente de extincidn molar os muy diFerente al
obtenido para el complejo, extraido en cloroFormo en presencia de
3 X X ■
gran exceso de reactivo, para el cual £ = 5.3x10 1 mol c'tfi ,
—  Espectro de RP1N
La 2-metil-5,7-dicloroxina présenta un espectro de RMN" 
de proton muy sencillo (Fig .69,-a) . El grupo CH^ origina una linea
de resonancia unica y los protonos H3 y H4 dan lugar a un sistema
con 4 lineas, cuyas Frecuencias y asignacidn aparecen en la T a b l ^  
LXXVI • La constante de acoplamiento entre H3 y H4, unica exis­
tante , vale 3^^= 8,8 Hz.
El espectro do RMN en disolucion cloroFormica del preci­
pitado obtenido, coincide exactamente con el del reactivo. En - 
cambio, los espectros IR, anteriormente comentados, prueban que, 
en estado sdlido, ambos compuestos son diForentes. Una explicecidn 
razonable para este hecho es q u e , on disolucidn, el complejo es­
te Fuertemente disociado, siendo alta la concentracidn de metil­
dicloroxina libre, lo que origina espectros de RMN idénticos.
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TABLA LXXVI
Desplazamlentos qulmlcos (5) de del reactivo 
2 metil, 5,7 dicloro, 8 hidroxlqulnclefna, y de su 
complejo con Sn(IV), en presencia de i6n clorurô.
Reac 11vo a 25”C Complejo a 25°C
Protdn Lineas 6 Lineas A6**
«4
765.0
756.2
760.5
764.6
756.1
- .3
«3
677.3
668.4
672.9
677.2
668.4
- .1
»6 681.7 681.7 681.3 - .4
C H 3 256.2 256.2 254.1 - 2.1
frecuencîas de Hneas en Hz, y refer Idas al dlsol vente, 
d-cloroformo=657.3 Hz (7.30 ppm).
Aô(varlacl6n del desplazamiento quîmIco)==5 , . -ô .,
complejo reactivo
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FIG. 69. Espectros RMN de (90 MHz) en dieloroformo:
(a) 2“metil-5,7-dicIoroxina libre a 25“C 
(h) complejo con Sn(IV) y cloruro a 25®C
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Esta hipotosis, darfa cuanta a su voz del bajo coo F ici en­
ta de oxtinciôn molar obseruado en diselucidn cloroFormica del 
lido.
- Analisis elemental
Realizado el.analisis elemental del precipitado se obtio- 
nen los resultados que se dan a continuacidn en la TablaLXXUIIjun­
te con los tedricos calculados suponiendo la formula 
Sn Cl„ (CH_Cl_Ox)_.
TAOLA LXXUII
% Tedrico .% Exp,
C 37,20 36.84
n 1.86 2.07
NJ 4.35 4.57
Cl 33.00 30.51
Sn 18.44 19.08
- Discusion de les resultados obtenidos
Aplicando los métodos espectroF otometricos clasicos de 
determinacidn? de los complejos en disolucion se obtiene la rela­
cidn Sn(IV/): 2-Me tildi cloroxina 1:1,5, lo que parece indicar la 
coexistencia, en las condiciones de los métodos de dos complejos, 
une do ollos de relacidn^ metalj ligando 1:1 y otro de relacidnt 
1:2,
El espectro uisible-ultrav/ioleta del sdlido obtenido por 
precipitacidn muestra su maxima absorbancia a 380-390 nirr, preson 
tando una absorbancia mucho nionor que la esporada teniendo en - 
cuenta el ualor del coeFiciente de extincidn molar calculado pa­
ra el complejo extraido en las condiciones del pracedimiento go-
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‘neral (gran g x c q s o  da reactivo). Esto se explica suponiendo qua • 
el complejo Formado con dos moleculas de ligando as muy inesta- 
ble, existiendo como tal en disolucidn solo on presencia do un 
gran exceso de 2 metildicloroxina.
ffl la misma conclusion se llega a partir de los datos - 
aportados por el metodo do las relaciones molares. El punto de 
corte de las asintotas a la curva obtenida reprosentando la ab— 
s'orbancia Frente a se obtiens para la relacidn C^/C^= 1085
y se observa on la graFica (Fig. 63),, qua el complejo no sa For­
ma totalmente hasta que el exceso de 2-metildicloroxina es de 
400 voces sobre ol metal.
Comparando estas datos coir los obtenidos para ol reac­
tivo oxina (punto de cor te de las asintotas para C^/Cpj 15, For - 
macldm total del complejo a partir de excesos de 30 veces sobre 
el metal. Fig 7) y para el reactivo dicloroxina (punto de corte 
de las asintotas para = 07 y Formacidn total del couple jo
a partir de 125 veces sobre el m e tal„ Fig. 39) queda en eviden- 
cla que el complejo Formado por el Sn (IV/) com 2-me tildicloroxi­
na es mucho mas inestrable que los Formados con los otros reacti- 
vos.
Ateniencfose a cuesfciones do acidez solamente, los comple­
jos formados con 2-me til-5,7-dicloroxina debian present ar una es^  
tabilidad intermedia entre los Formados con oxina y dicloioxina. 
Esto no concuerda con lo encontrado por nosotros, ya que el com­
plejo formado coir 2-metildicloroxina os claramente mas inistable 
que el formado con los otros dos. Sin embargo esta de acuerdo con 
estudios do derivados de la oxina realizados por varios aw tores 
(126, 127, 128) los cuales demuestran que el grupo metilo en po- 
siciém 2 en el reactivo infiere una manor estabilidad a los com­
plejos formados por este.
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Para Finalizar proponamos como formula mas probable para 
la especie extraida en las condiciones esfcablecidas en el proce- 
dimiento analftico general la formula Sn Clg(CHg Cl^ Ox )^.

8.VI.- DETERMINACION DEL CONTENIOO DE ESTfl'flO PGR ESPECTRO 
EOTOMETRIA DE A.A. EN LAS EASES ORGANICAS PROCEDEN 
TES DE LA EXTRACCION DE DICHO METAL CON LOS REACTS 
VOS ESTUDIADOS. CALCULO DE LOS CORRESPONDIENTES - 
COEFICIENTES DE REPARTÜ.
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GENERALIDADES:
En nuestro trahajo hemoa lleuario a cabu la do tarminacidn 
da la cantidad da astaMo prasenta an las Fasas organicas procadon 
tas da la ax traceidn da dicho m a tal, con las raactivos 8-hidroxi- 
quinolaina (oxina) y sus darivados 5,7 dicloroxina y 2 motll, 5,7 
dicloroxina^con el Fin do astablecar al % da extraccidn del matal 
y  sus cnaFicientao do reparte con los di&tintos raactluoa amplaa- 
d o s ,
La aspactrorotomatrfa do ahsorcidm atdnrica como tacniea 
analitica para la datarminacidn da Sn esta limitada par la baja 
intansidad da la emisidn da las lamparas da catodo huaco da asta-
Ma (129) « Sullivan y Ualsh (l30) inunntaran las lamparas de catado
huaca da alto brilla, qua son an asancia, una lampara da catada 
hueca a la qua sa acoplan unos alactrados auxiliaras, enFrento y 
proximas al c atada. Entra dichas alactrados auxiliaras pasa una 
carrienta continua da varias eiantos da m A  a baja tension, pra- 
duciandaso una corrionta da atamos da gas ianizado, qua chacan 
con las atamas motalicas y los oxcitan. La majora consista an al 
aumanta dal ndmaro da atamas matalicas que son axcitadas.
Pasteriarmanta so ihtradujaran las lamparas da dascarga ' 
sin alactrados ( E D L) , En esta tipa do lamparas, la excitacidrr 
y vaporizaci6n de los atamas da matal sa produce madianta un cam­
pa da radioFracuancia o mieraandas. Estas lamparas presentan la 
ventaja da qua, cansiguiendo un nival alta da oxcitacion, mantle- 
nan baja la cancantraciAn da vapor atomlco del metal, minimizan- 
da el Fandmano da auto-absarcidn. Can alia se majora grandemanta 
la ralacidn senal-ruido can la cansiguianta disminucidn del limi­
ts da dntaccion y majora da la precision.
Este segundo tipa da lamparas Fud ut i l 1zado an parts da 
nuestro trabaja. Par disponer da esta lampara un tiampo limitada.
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se continue el trabajo con una lampara de catodo hueco conuencio- 
nal.
En el Bstudin del % de oxtraccidn del estafîo con e 1 réac­
tive 2-metil-5,7-dicloroxina no se pudieron obtener resultados v a_  
lidos, ya que al evaporar ol cloroformo quedaba un residue i^ue no po_ 
dia disolversB en clorhidrico. Se determine el % de oxtraccidn m^ 
diendo el contenido de Sn en la fase acucsa mediante la tecnica - 
de enisidn de Plasma ICP,
VI.1.- METODOLOGIA GENERAL
La determinacidn cuantitativa de un elemento exige siempre 
buscar las condiciones dptimas de trabajo con el Fin de conseguir 
la mayor sensib.i lidad y selectividad en la determinacidn. Estas 
condiciones dptimas se consiguen controlando los parâmetros expé­
rimentales inherentes al equipo de trabajo (longitud de onda,Flu- 
jo de combustible, etc),
Si bien ol Fabricants del equipo de absorcidn atdmica pro- 
porciona las condiciones dptimas de trabajo para cada ele m e n t o (l3l) 
es necesario, en el caso particular de nuestro estudio, una cuida- 
dosa comprobacidn de estos paramètres, pues debido a las limitaciio 
nés en la determinacidn de este elemento antes senaladas, es im­
portante trabajar en las condiciones dptimas.
Por otra parte ya que el estano debe analizarse en mues- 
tias que provienon de un proceso de extraccidn, su determinacidn 
cuantitativa exige adomas, datarminar praviamante la inFluancia 
de los damas constituyentas présentas an las muastras, sobre d l .
Por allo sa divide esta capitula an très apartados:
. 1.1.- Optimacidn de los paramètres expeiimantalas
1.2,- Estudio de la inFluancia de los compuestos présentas 
en muastras y patronas sobre la absorcidn del Sn.
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1,3,- MetorJo de la line a de callbrado,
1,1,- Optimacidn do parainetros experlmen haies 
- Seleccidn de la longitud de onda
La bibliografia ccnaultada al respecte (132,133) coinci­
de en que la linea de resonancia situada a 225oS es la mas indi- 
cada para la determinacidn de Sn,
Realizada una prueba previa, seleccionando como longi­
tud de onda de trabajo la de dicha linea, se obtuvo un % de ab­
sorcidn muy pequeMo, Por ello se pasd a realizar un estudio de la 
absorcidn de una muestra para las distintas linoas analiticas del 
estaRo (129), conr el fin de elegir la mas adecuada.
En la Tabla LXXVIII se dan los resultados nbtenidos para 
una muestra que contiens 200 ppm de Sn,
TABLA LXXVIII
( s ) % Absorcidn
2246 10,8
2354 29,5
2706 15,0
2863 22,4
3034 11,7
Se elige como linea de trabajo la correspondiente a 2354 8,
- Optimacidn del Flujo de acetileno
La optimacidn del flujo de acetileno sa realizd midiondo 
la absorcidn que producia una muestra de 200 ppm de Sn a distin­
tes flujos de comburente. La longitud de onda se fijd e m  la dp- 
tima elegida anteriormonto y el resto de los paramétras se Fija- 
ron en los dptimos dates por la bibliografia(13l) y que se in­
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dican a continuacion. Solo se requieren volores relatiuos, por lo 
que no es necesario trabajar con los valores dptimos hallados por 
nosotros mismos,
Longitud de onda: posicidn 235,4 nm 
Rendija: posicidn 4 (1 mm, 7 S )
Lampara EDL 0,5 u
Lampara Catodo Hueco 8 m/t
Flujo de aire: posicidn 7,5 (17 l/min)
Altura de mechero: posicidn 1,5
Los flujos ansayados fueron los corrospondientes a las po* 
si clones 8,(f; 8,5; 9,0 en la escala del modidor de flujo del es- 
pectrofotdmetro, cuando so mide por la parte media de la bola de 
plastico indicadora del f l u j o .
Los resultados obtenidos vienen dados en la Tabla LXXIX
. -
TABLA LXXIX
Posicidn % A
8,0 29,5
' 8,5 34,6.
9,0 38,2
Se deduce de ostos datos que el maximo do absorbancia pa­
ra una misma concentracidn de Sn (200 ppm) es 9,0 pero se encuen- 
tra en esta posicidn un elovado ruido de fondo de la llama, por 
lo que se considéra que la senal mas alta con el ruido menor es 
la de posicidn 8,5 que so toma como optima ( s/ R  maxima).
Observando la grafica que da el manual del equipo Porkin- 
Elmer 303 (l3l) referento a la recta de transformacidn de las po- 
siciones del medidor de flujo en funcidn del consumo l/min, de a- 
cetileno y aire, se deduce que la posicidn 8,5 corresponde a un
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caudal de 3,6 l/min.
- Optimacidn de la altura del mechero
El mechero del equipo de trabajo es de tipo "P r e m i x " ,ajus­
table en las très direcciones del er.pacio.
Para selecionar la altura del mochero, se midid la absor^ 
bancia de una disolucidn de 200 ppm de Sn a diferentes alturas, 
obtenidndose una senal maxima para la posicidn 1,5, Con ello, la 
distancia entre el eje longitudinal del haz y la superficie del 
mechero es de 7 mm aproximadamente.
- Conclusidn
Para finalizar este apartado, y de acuordo con los resul­
tados obtenidos, se recopilan en la Tabla LXXXlas condiciones dp­
timas de trabajo encontradas para los paramétras controlados.
TAI-U  A, LXXX
PARAflETRO POSICION EQIJlUALENCI A
Longitud de onda 2?5
Flujo de aire 7,5^
Flujo de acetileno 8,5
Intensidad lampara C.H 8 mA
Lampara EDL 0,5 u
Altura mechero 1,5
Flujo muestra 
Anchura de rendija
2354 %
17 l/min 
3,6 l/min
8 mS
8.5 u
7 mm entre el haz 
luminoso y la sup.del 
mechero.
2.5 ml/min de 
agua destilada 
1 mm, 7 %
H Se obtienen estas posiciones cuando se hace la lactura por la 
parte media de la bola del medidor de flujo respoctivo.
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1.2,- Estudio de la inFliinncia de los nnmpuastos prosentes 
on mur stras y paLicxnis sobre la ahoorclon dol estafîo.
Dado que por el motodo de p r é p a r é e i m  de las muostras,el 
estaMo en ellas contenido esta en presoncia de otros compuestos, 
ha sido necesario realizar previamente un estudio de la influon- 
cia que estes ejercoD sobre el % de absorcidn del Î5h.
- Influencia del reactive dicloroxina
Debido al procedimiento general seguido en la preparacidn 
de las muastras para su medida por A.A., estas contienen cierta 
cantidad de réactive. Con el fin de establecor su influencia, se 
ha estudiado el efecto que ejercen distintas cantidades de este, 
sobre una serie de patrones con contenidos crecientes de Sn. No 
se prueba concentraciones mayores por no ser mas soluble el réac­
tive. Los resultados obtenidos se dan en la Tabla L X X X I .
TABLA LXXXI
l_ Sn (lV/)/ppm L ClgOkHj/^ % A A
25 0 3,7 0,0164
25 0,8 M 3,6 0,0159
25 1,0m 4,2 0,0186
50 0 7,2 0,0325
50 0,8 X 6,6 0,0297
50 1,0 7,2 0,0325
75 0 10,3 0,0472
75 0,8 M 9,6 0,0438
75 1,0 9,9 0,0453
125 0 15,5 0,0731
125 0,8 M 14,2 0,0665
125 1,0 15,1 0,0706
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X Soluciones obtenidas disoluiendo sn CIH 4W el residue proceden- 
te de la evaporacidn de la fase organica obtenida en una extrac- 
cion sogdn el procedimiento general, en ausencia de Sn,
Do estos resultados se concluyo quo la presoncia del reac 
tivo dicloroxina no ejorce una influencia apreciable sobre la ab­
sorcidn del estaMo.
So elige la solucidn al 1^ de dicloroxina on CIH 4N para 
preparer los patrones.
- Influencia del reactive oxina.
Los resultados obtonidos se encuentran on la Tabla LXXXII
TABLA LXXXII
Sn(lU)_7ppm /f'OxH J % A A
25 0 5,1 0,0227-
25 1 5,1 0,0227
50 0 10,1 0,0462
50 1 10,0 0,0496
75 0 14,8 0,0696
75 1 15,8 0,0747
100 0 19,8 0,0958
100 1 19,8 0,0958
Como so observa, ol reactive oxina no ejorce un efecto 
apreciable sobre la absorcidn del estaMo,
- Influencia del acldo sulfurico
Ya qua los patrones quo so preporan para construir la rec­
ta de calibrado contienen acido sulfdrico debido a quo la solucidn 
de reserva do Sn(lU) do 1.000 ppm os 7,2 N on dicho acido y como
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las muestras no lo contienen por procéder de la disolucidn en acj^ 
do clorhfdrico 4N del residue de evaporar el clororormo, Fud ne­
cesario estudiar la influencia del acido sulfurico, sobre la dete£ 
minacidn de estaRo.
Para ello so prepard una sorie do patrones con contenidos 
crecientes do 30^ .
Los resultados obtenidos se encuentran en la Tabla LXXXIII 
TABLA LXXXIII
i Sn (Il/)_y L % A A
75 0,54 19,3 0,0931
75 0,90 17,3 0,0825
75 2,88 13,1 0,0610
125 0,90 27,7 0,1409
125 2,88 20,4 0,0991
Do ostos resultados so deduce quo ol acido sulfurico pro­
duce una disminucidn de la absorcidn del Sn. Para eliminar el - 
error quo so cometerra debido al efecto depresor del acido sulfu­
rico, so preparan las muestras aRadiendo la cantidad do sulfuri­
co necesaria para que tanto muestras como patrones tengan la mis­
ma concentracidn S O .H .
4 2
- Influencia del acido clorhfdrico
Do la misma manera que en ol apartado anterior, se prepa- 
raron patrones con contenidos crecientes en acido clorhfdrico.-
Los resultados obtenidos se encuentran en la T a b l a LXXXIV
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1 ABI A_LXXXJ\/
75 4 15,3 0,0721
75 8 14,2 0,0665
75 12 12,4 0,0575
100 4 20,0 0,0969
100 8 18,0 0,0862
100 12 16,9 0,0804
El CIH ajerOB igualmonte un eFectn depresor sobro la ab­
sorcidn del estaRo.
- Influencia del acido oxalico
Se midid, como referencia, la absorcidn presentada por una
muestra con un contenido de Sn de 100 ppm en ausencia da a. oxali-
_2
CO. So roalizd despuds una recta de calibrado en a.oxalico 10 M 
obtenidridoso los resultados qua se recogen en la Tabla L X X X V .
TABLA LXXXV
M L [_ Sn (IV)_ypmm % A A
0 100 23,6 0,1169oRef
"i
10"^ 25 8,8 0,0400
% 10"^ 50 15,4 0,0726
"3
10"^ 75 21,2 0,1035
% 10“^ 100 28,3 0,1445
Se observa que para un inisrno contenido en Sn ( IV) bay un 
incremento de la senal, y la ley de Beor se cumple en presencia 
de este acido.
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- InFluoncia del fluorure sodico
Se hizo un experimento con el fin de obseruar el efecto 
producido sohte la serial del estaRo per cantidades crecientes de 
F N a L o s  resultados se encuentran on la Tabla LXXXVI,
TABLA LXXXVI
M F Na ,_y M Sn( IV)_/ppm % A A
Ref 0 100 23,5 0,1169
1 10-' 100 26,9 0,1361
2 10-^ lun 27,9 0,1421
Se observa un incremento de la senal, que sera debido a 
la presencia de iones Na^.
1.3.- Analisis d o l Sn. Me t o do de la curve dm calibrado
Una vez eleqidas las condiciones de trabaju, se realize 
la calibracidn analftica mediante soluciones patron del elemento 
que se analiza, Sn en nuestro-caso.
Estos patrones dehen ser muy simples, preforiblemente so­
luciones acuosas y de tal forma que su composicion sea lo mas si­
milar posihle a la de la muestra problema. Asi, si las soluciones 
problemas contienen cantidades fijas o variables de otros compo- 
nentes, los patrones deben tambien conteherlas.
En nuestro caso se prepararon patrones de 25, 50, 75 y 
100 ppm en Estano a partir de la solucii5n de resarva, de la for­
ma que a continuacii5n so detail a : Se to mon 0,25; 0,50; 0,75 y  
1,00 ml de la solucion de rosorva do Sn (IV) on matraces de 10 ml 
y se aRado el SO^H^ necosario para que al final la concentracidn 
en el acido sea la misma on todrjs al l os. Esto es necesario, ya - 
que se comprobd en el estudio roalizado previamente que la pre-
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sencia de este acido causa un decree!miento en la absorcidn del 
estaRo. Se enrasan con una solucidn del roactivo al 1% en CIH 4 N .
Los resultados obtenidos estan indicados en la Tabla LXXXVII 
y reprosentados en la F i g .70.
t a b l a  LXXXUII
Sn(IV)_ypmm .9
25 6,5 0,0292
50 12,4 0,0575
75 18,6 0,0894
100 24,5 0,1221
Dado que en un equipo de absorcidn atdmica es d iTicil man-
tener constantes las diverses variables que aFectan a las lectu-
ras «bsorciométricas (flujo de acetileno, de aire, caudal de mues^ 
tr a absorbida, atomizado, etc) , se opta por pasar simul taneainento 
con las soluciones problema, las preparadas para la recta de cali­
brado y efectuar las lectures absorciometricas corrospondientes.
Es decir, cada vez que se realiza analisis de una serie
de muestras, se realize una linea de calib r a d o .
Précision del metodo
La precisidn del método, en torminos de desviacion tfpi- 
ca relative, se realizd para un punto de la linea de calibrado, 
correspondiente a 50 ppm, resultando ser del 2%,
Sonsibilidad
Refiriéndonos a la linea de calibrado la concentracidn 
que produce una seRal de un 1% de absorcidn es de 4 ppm.
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- Limite de detoccidn (con lampara de C.H.)^
Se obseruan fluctuaciones en el registre de 0.6 unidades
de % (ruido de fonde - 0.6 % A ) , ol limite de deteccidn sera la
concentracidn que corresponde a 1,2 (o 0,0052). De acuerdo cor
la linea de calibrado, corresponde a una concentracidn de 5 ppm.
Limita de deteccidn (Con lampara de descarga sin elect r o d o s ) .
Se obseruam fluctuaciones en el registre de 0,4 unidades 
de % (ruido de fondo £  0 , 4^A) . El limite de deteccidn sera la con^ 
centracidn que corrosponda 0,8^ de Absorcidn (absorbancia=0.0035) .
Segun la linea de calibrado corresponde a 2 ppm.
V I .2.- DETERMINACION CUANTITATIVA DEL Sn EN LAS EASES ORCANICAS 
PROCEOENTES DE LA EXTRACCION.-
" Se ha doterminado el contenido de Sn en las fases organ£
cas procédantes de la extraccidn do este métal con los reactîubs 
B-hidroxiquinoloina (oxina) ÿ 5,7 dicloroxina.
Se h a r a , en primer lugar, un resumen de 1 procedimiento ge­
neral seguido para la extraccidn de cada complejo, pasando después 
a Bxponer el tratamientc dado a la faso orgnnica para llegar a de- 
terminar su contenido en m é t a l , ya que no era conueniente introdu- 
cirla directamente en la llama del ospectrofotdmetro de Absorcidn 
Atdmica, por tratarse de un derivado halogenado como es el cloro­
formo (produccion do fosqono).
2.1. Procedimiento ponoral do extraccidn.-
2.1,1.- Cdmplejos oxtraidos con ol roactivo 5,7 dicloroxina.
a) Presencia de ion C l .-
Se prépara una solucidn de Sn (IV) de 100 ppm tomando 5 ml 
de la solucidn de reserva do 1000 ppm y llevando a 50 ml con SO^H.^ 
3.2 M.
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En cada ombudo se ponon x ml de la solucion de Sn (IV) 
de 100 ppm y 6-X ml de 50^H2 3.2M. Se aFfade, a cada u n o , 1 ml de
Cl NH^ 2fl y 3 ml de agua destilada. De esta manera el volumen de
Fases acuosas es de 10 ml y la concentracidn en SO^H^ os la misma
en todos ellos e igual a 21*1, concentracidn a la cual le extraccidn
es maxima y : constante snqun se uid en el estudio previamente reai 
lizado.
Se aOade 10 ml de una solucidn del réactive 5 , 7-dicloroxjL 
na al 1% on Cl^ CH, se agita suavomente y se deja ieaccionar 15 
minutes. Se agita manunlmente durante 4 minutes, se deja que se 
separen las fases y se recoge la fase organica con la cual se se- 
guira el proceso que a continuacion se détail Ara para determinar 
su contenido en Sn.
b) Ausencia de idn Cl .-
En cada embudo se ponen X ml de la solucidn de Sn ( I^ F) de 
100 ppm (0.7 N un SO^H^) y 5-X ml de 50^ 0,7 N , con el fin de
que el volumen de faso acuosa y la concentracidn en acido sulfu­
rico sea igual en todos los embudos. Se aRado 10 ml de la solucidn
al 1% de dicloroxina en Cl^ CH, se agita suavomente y se deja que 
reaccione durante 15 minutes.
Se adicionan 1,35 ml de NH^ 2,51*1, 3,5 ml de tampon Ac H/
/ AcNa de pH = 4 y 0,15 ml de agua destilada. Con ello la fase acu£
sa queda de 10 ml y el pH= 4,05, pH en el que la extraccidn e e
maxima y constante segun sabemos por el estudio realizado anterior- 
m e n t e .
Se agita manualmento durante 5 minutes se deja que se se­
paren las fases y se recoge la fase organica on la cual se déter­
mina el contenido en Sn.
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2.1.2.- Complejo extraido con el reactivo 0~hidroxlquinolei- 
na en presencia de idn Cl .
En cada embudo se ponen X ml de la solucidn de Sn(lU) de
100 ppm (0.7N en SO^H^), 5-X ml de 0.7 N y 2 ml de CINH^ 2M.
Se arlade 10 ml de la solucidn al 1% de oxina en clorofor^
mo, se agita suavemerrte y se de ja que reaccione durante 15 minu­
tes. Se adiciona 0.6 ml de 2.5 M y 2.4 ml de agua destilada.
Con ello la faso acuosa queda de 10 ml y el pH medido después de 
extraer es 1.1.
Se agita manualmente durante 6 minutes. Se deja que se se­
paren las fases y se recogo la fase organica con ol fin de detnr- 
minar su contenido en Sn.
2.1.3.- Complejo extraido con ol reactivo 2-meti1-5,7-diclo­
roxina en presencia de idn Cl .
En cada embudo se ponen X ml de la solucidn de Sn(lU) de
100 ppm ( 0 , 7 N  en SO^H^), 5-X ml de SO^H^ 0.7N y 2 ml de CINH^ 2M,
Se anade 10 ml de la solucidn al 1^ de 2-metildicloroxina
en cloroformo. Se agita suavomente y se deja reaccionar durante 
15 minutes. Se adiciona 0.6 ml de NH^ 2.5M y 2,4 ml de agua des­
tilada.
Sa agita manualmente durante 10 minutes. Se deja que se 
separen las fases y se détermina el contenido de estano de la fa­
se acuosa.
El pH do la fase acuosa, medido después de extraor résul­
té ser de 1.1.
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2.2,- Tratamiento de las Fases ornanjca s .procedentos da la 
Gxt.raccidn do los dirnrnntns nnmple jos.
Se establecen dos metodos;
19.- Euaporacion de la Fase organica y posterior disolucidn 
del residue en CIH.
-1
29.- Reextracci.6n del estaRo a una fâse acuosa 10 M en
F Na.
En el primer metodo la fase organica se euapora baste so- 
quedad al bane M a r f a , se disuelue el residue en 3 ml de ClH 4 u 
8 N, se aRade 0,5 ml de SO^ H^ 6,5 N con el fin de que las mues­
tras contengan la misma cantidad de acido sulfurico que los pa­
trones y se enrasa a 5 d a 10 ml. con. el. mismo CIH.
Este metodo did muy buen resultado cuando se aplicd a las 
fases organicas procédantes de la extraccidn del complejo fofTnà- 
do por el Sn con el reactive dicloroxina, tanto en presencia como 
en ausencia de idn Cl , pero no pudo aplicarse cuando se efectud 
la extraccidn con los reactivos oxina o nietildicloroxina. El ana­
lisis del residue de la evaporacidn de la fase organica cuando 
se usaba el reactivo oxina an el proceso de extraccidn, daba unos 
contenidos bajisimos en Sn y cuando el reactive utilizado era me- 
til-dicloroxina el residue no era soluble en CIH.
Se establecid por tanto el segundo mdtodo, consistente en 
reextraer el Sn do la fase organica por agitacidn durante una bora 
y media con una fase acuosa 10 ^ M en F Na, observandose complota 
decoloracidn de la fase o r g anica. El idn F forma un complejo de 
gran estabilidad com el Sn (iV), capaz de destruir el complejo - 
formado por el metal con el reactivo.
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2.3.- Dotarminaoldn del coeficlenko He rnparto del metal 
I un los reactivos on e s t udio.
a) Complejo formado con el reactivo 5,7 dicloroxina en pre­
sencia de ion Cl .
Lbs resultados obtenidos por el mdtodo de la recta do C£ 
librado se dan en la Tabla LXXX.UIII.
T AB LA  LXXXVIII
Serio Muestra 3Ta A ppm MQ Sn 
ext.
y g Sn 
puestas
% E
1 8 .4
2 8 .8
I 3
8 .5 8 .6 0,0391 33.5 167.5 200 8 3 .7
4 8 .6
5 0 .6
S 20.1
7 20.3
I I 8 21.0 20 .4 0.0991 84.0 420 .0 500 8 4 .0
9 20 .6 — -
10 20.1
11 9.7
I I I 12 9 .6 9 .6 0.0438 34,5 172.5 200 86 .2
13 9.5
14 21 .8
IV 15 2 2 .7 22.4 0.1101 86.5 432 .5 500 06 .5
16 22.7
17 10.6
V IB 10.6 10 .7 0,0494 05.0 425 .0 500 85 .0
19 11.0
20 8 .8
VI 21 7.3 8 .0 0:0362 34,1 170.4 200 0 5 .2
22 8 .0
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El valor medio del rsndimionto de la extraccion résulta 
sec 85.1JÈ. Roalizado el estudio estadistico, el valor obtenido 
para la desviacion estandar S es Ijl.
El coeficiente de reparte del metal D e s  igual por tanto
a 5,7.
b) Complejo Formado con el reactive 5,7 dicloroxina en a u sen­
cia de ion Cl ,
Los resultados obtenidos per el metodo da la recta de c a ­
librado sa dan en la Tabla LX X X I X ,
TAOtm LXXXIX
Muestra % A Abs ppm /igSn
ex traidos
MgSn
pUBstOS
% E
1 9.8 0.0448 41.86 209.3 200 104 .6
2 9.5 0.0434 40 ,58 202.9 200 101.4
3 8.7 0.395 37.04 185.2 200 92.6
4 20.3 0.0985 90.37 453.6 500 90.7
5 9.0 0.04 48 45.07, 450.0 500 90.1
6 10.1 0.04 62 4 k. 42 464.2 500 92.8
El valor medio del rendimiento do la extraccidn résulta 
r.er 95.3/6. Realizado al estudio estadxstico, el valor obtenido 
para la desviacion estandard 5 es 6,0.
El coeFiciente de reparte del metal D 'es igual a 20.2.
c) Complejo Formado con el reactivo 0-hidroxiquinoleina en 
presencia do ion Cl ,
Los resultados obtenidos so encuentran en la Tabla XC
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TABLAXC
Muestra % A Abs ppm aides
juq Sn 
plie 3 te 3 % E
1 6.4 0.0287 19.6 98.2 100 98.2
2 6.4 0.0287 19.6 98.2 100 98.2
3 7.3 0.0329 19.8 99.2 100 99.4
4 7.2 0.0325 19.6 97.9 100 97.9
5 14.0 0.0655 43.8 219.4 200 109.7
6 14.1 0.0660 44.2 221.3 200 110.6
7 14.2 0.0665 44.6 223.1 200 111.5
8 22.5 0.1107 77.2 358.8 400 96.5
9 22.6 0.1113 77.6 368.1 400 97.0
10 22.5 0.1107 77.2 385.8 400 96.4
11 13,8 0.0645 46.6 233.3 200 116.6
12 12.9 0.0600 43.5 217.8 ' 200 100.9
13 13.7 0.0640 46.3 231.6 200 115.8
14 19.3 0.0931 66.5 332.4 400 83.1
15 18.8 0.0904 64.6 323.0 400 80.7
16 20.0 0.0969 69.1 345.5 400 86.4
El valor medio para el rendimiento de la extraccidn
suit a ser 100 .4%. La precisidn en termines do la desviacion
tandar es S = 11.0,
Dada la gran imprecisidn obtenida se realizd una nueua se­
rie de muestras, analizadose el contenido de Sn (IV) en las Fa­
ses acuosas mediante tecnica de emisidn de plasma ICP. Las mues­
tras dan 0 de lectura lo cual signiFica que ol contenido en Sn 
de esas muestras es <  0,4%. Esto signiFica que ol % de oxtracidn 
es superior al 99%, lo que est^ de acuerdo con lo obtenido por es^  
pectroFotometria de absorcidn atdmica.
- 328 -
d) Complejo formado con el reactivo 2-meti1-5,7-dicloroxi­
na en presencia de idn Cl .
El contenido de est ado en las fases organicas pro coder, tes 
de la extraccidn del 5n(lV) con este reactivo no pudo realizarse 
mediante espectrofotometria de Absorcion Atdmica como los anterio- 
res ya que el residuo de la evaporacidn del cloroformo es insolu­
ble en acido clorhfdrico . ' '
Por ello se determind ol rendimiento de la extraccidn - 
afializando el contenido de estaMo en las fases acuosas procédan­
tes de la extraccidn utilizando la tecnica do emisidn do plasma 
ICP.
Los resultados se dan en la Tabla XCI 
TARI. A XCI
Muestra >49 Sn 
extraidos
ppm
2001920.80
96.00.80 192
95.0190 2000.98
96.7400387
37,3
371
1.32
93.44002.64
92.54003.60
El valor medio obtenido para el rendimiento de la extrac­
cion es 94.9 y la desviacion estandard es 1.6.
El coeficiente de reparto O^de métal os 18.6.
B.Uir APLICACION AN Al I TICA A'. LA DETERMINACION DE ESTANO 
EN PLOMO Y ALEACIONES- DE BASE PLOMO.
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- Eloccion de reactivo
A la vista do los resultados obtonidos on el estudio 
do tipo fundamental roalizado on los capitules procedentes^os 
posible una soloccidn loglea del roactivo mas adecuado para 
llovar a cabo la determinacidn e x tractivo-espectrofotomdtrica 
de microcantidadeo do Sn, Dicha soloccidn debo hacerse an tdr- 
minos do las caracteristicas analiticas mas relevantes (sonsibi^ 
lidad, selectividad y precisidn) obsorvadns para cada uno de los 
très reactivos on estudio: 8-hidroxiquinoloina, 5,7-dicloro-8- 
hidroxiqulnoleina y 2-metil-5,7 diclorn-8-hidroxiquinoloina.
Da los resultados expérimentales so deduce que el em- 
pleo do la 5,7 dicloroxina como roactivo extractivo-espoctrofo- 
mdtrico proporciona el mdtodo do determinacidn mas sensible, - 
siondo los coeficientds do extincldn molar aparentos del com­
plejo binario y dol ternario en presencia do I 1,2x10^ y 8.3x10^1 
-1 -]
mol cm respactivamente, superiores a los de los complejos
fovmados con ol reactivo oxina ( E , . = ^ = 4. 6x10^ 1 mol
^ oi. rr«
cm ) y  con el reactivo metil dicloroxina ( = 2,6x10^ 1 -
mol ^ cm “ y = 5.3 1 mol ^ cm ^
El complejo formado en presencia de Cl présenta un coo- 
Ficiente de extincidn molar aparente 5 = 4.7x10^ 1 mol ^ cm ^ .
Teniendo on cuenta quo ol % do extraccidn del Sn con dicloroxi­
na es del 05^^el coeficiente de extraccidn molar absoluto es - 
tambidn superior en este caso.
En cuanto a la selectividad, los ostudios de interferen- 
cias demues trail q u e , en torminos générales, ol roactivo mas se­
lective do los Bstudiaflos es la 5,7 dicloroxina. Hay quo senalar
-1
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que en muestras que contengan hierro y cobre el trébodo con oxi- 
na no requiere de un lavado previo, S in embargo, ni metodo cor
diclornxina présenta la gran ventaja de que el Sb(U) no inter- 
fiere, pudiéndoso tolêrar cantidades do antimonio 50 veces supe^
riores al est aMo prosente.
La precision alcanzahlo en la determinacion de estafio, 
por cada i.no de les métodos expuostos y siempre en prosencia 
de Cl , que proporciona la maxima seloctividad, es comparable 
cuando se utilize 8-hidroxiquinoleina ( S = 1.5^) d 5 , 7-diclo- 
ro-8-hidroxiquinoleina (S - 1,A%) , Par el contrario, el empleo 
de 2-netil-5,7-dicloro-O-hidroxiquinoleina da lugar a resulta- 
dos analftiens niuctto mas imprécises ( S = 2,9 5^ )',
Otro factor importante a considerar os el interualo .^e 
pH en el que tiene lugar Una oxtraccidn constante maxima (nue- 
vamento en prosencia de cloruros): pH = 0,65 a 4,5 para la oxi- 
na; desde 21*1 hasta pH = 1 pare la 5,7 dicloroxina y desde
pH = 0.8 a •-pM =  2 para la 2-metil-5,7-dicloroxina, El reacti­
ve diclortxina permite utilizar una elevada acidez en la deter- 
minacidn, evitândose^asf cualquior posible hidrolisis del esta— 
Mo,
En rosumen, pues, se hace euidento la supe rioridad de 
la 5,7 dicloroxina como reactive analitico ospoctrofotomotrico 
frente a les otios dos conipueston.
En cuanto al tercer componorite del sistema ternario - 
(naturaleza del haluro utilizado), es de resaltar que el comple
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jo Sn-Ig-ClgOx muestra una sensibilidad notamente suporior a la 
correspondiente al complojo Sn- Cl^Ox. Esta vontaja, como
hemos visto, pueda ostar contrarrostada an aquellas muestras qua 
contengan oxidantes capaces de la oxidacidn del I a I ^ , el cual 
interfiore an la posterior determinacion espectroFotométrica.
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V I .1. ndtodos qensralos para o 1 analisis do las muestras
Se han puesto a punto tres variantes del mehodo de dete^ 
minacion de Sn (IV) con el reactivo 5,7 dicloroxina, sLendo las 
variables el halogenuro ompleado que puedo ser I o Cl y la na- 
turaleza del medio acido que puede ser 2M an acido sulfurico 6 
11*1 en acido percldrico presentando cada una de ellas ventajas e 
inconvenientes que se expondran a continùàcion.
Metodo de a taque.-
El metodo de ataque do las muestras es comun y queda e s ta
blecido como a con tinuacidn se describe : Se posa la muestra (0.2-
2g para muestras con contenidos de Sn entre 3 y 0.3^),se le afla-
, 131/
de 20 ml de la mezcia de ataque NO^H- a. tartarico (134 ) y se 
calienta suavamente durante 4-5 minutas que son su Fi ci en te s para 
completar el ataque.
r: ■ ■ •
Se deja onFriar y en al caso que la muestra contenga anti 
monio se afiade 1 g do N O ^ N a . Se hierve para eliminar los vaporos 
nitrosos, operaciôn que bay que e Fee tuar cuidadosamonte. Antes de 
los 5 minutos de caleFaccidn aparecen vapores blancos y si en es­
te punto se continua calentando,la disolucion se concentra doma- 
siado y ul NO^H oxida al tartarico volviéndose a desprender va­
pores par dus que y a no cesan y si esto ncurre el resultado da los 
analisis es srroneo.
Procedimiento extractivo-espectroFotometrico general.-
Se pipetoa una porciiSn de solucion rie la muestra que con­
tenga una cantidad de estaMo comprendida entre 40 y 150 j^g sobre 
un embudo de separacion de 100 ml y se anade o 1 acido sulFurico 
necesario para alcanzar una concontracion 2M(o el acido percld­
rico necesario para alcanzar una concontracion 1 M). A continua- 
cion se anadn un volumen del halogenuro élegido para el analisis
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particular. Si es Cl la cuncentracion final debera queda r de
-1 -  “2 
2x10 n y si es I debera ser 5x10 . Se ajusta el volumen fi­
nal de fase acuosa a 10 ml. Se aMade a continue cidn 10 ml de so-
lucidn de 5.7 die]oroxina en cloroformo al \% y se agita suave- 
mente para que ol réactivé se distribuya entre ambas faso s . Se 
deja reaccionar entre 10 y 15 minutos y finalmente se extrae el 
estaMo agitando 4 minutos. Se deja que se separen las fases y se 
pasa la fase acuosa a traves de papel de filtre Uhatman n^ 1,pa­
ra desecar la faso organica y se mido la absorbancia a 403 nm.
frente a un blanco preparado extrayendo todos los réactives en 
ausencia de la muestra.
Se oropara la recta de calibrade tomando porciones de -
la solucion patron de Sn(lV) que contengan 40, 50, 60, 70, 80,
100, 120 y 140 pg totales de este mebal y extrayendo el Sn(IV) 
por el procedimiento antes descri t o .
En presencia de Fe(lll) â Cu(ll) se lleva a cabo una
pre-extraccidn do lavado en ausencia de Cl .
V .2.- Determinncion de estaMo con diclorox’lna y Cl (medio 21*1 
en acido sulfurico).
Este metodo se comprobd aplicandolo a la determinacion 
del estaMo contonido en 6 muestras certificadas.
Los resultados se dan en la Tabla XCl I junte con los 
valores del contenido de estaMo certificados,
Como puede observarse la exactitud del metodo expresada 
en termines de error relative m e dio, es satisfactoria para con­
tenidos de Sn(ïU) superiores a 0.05%. El errer relative medio 
para las 5 muestras analizadas con contenidos de estano por en- 
cima de 0.05 % résulta se r + 1.4%.
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Para muestras rie estano con contenidos infer i ores a 
0.05% el metodo propuesto proporciona resultados in forlores al 
valor certificado, proboblemente causados por odsorcion de las 
pequeMas cant idados de estaMo a analizar sobre la superficie - 
del precipitado do sulfate do plomo^originado ni pnner el medio 
sulfurico para la extraccion.
Como la precision halJada del procedimiento extractive 
espectrof otonio trico fue de £  1.4% puede doduci r se que no bay - 
errores sistematicos en las determinaciones de estano correspori 
dientes.
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TABLA XCII
Resultados obtenidos en ol analisis de muestras do plomo
Muestra
Cantidad 
pesada/g
Contenido de 
Hallado Media
Sn %
Cer tif icado Er ror 
Rglativo %
1.5784 0.307
.1 1.757.8 0.327 0.319 0.315^®^ 4- 1.3
1.5354 0.325
1.0203 0.490
II 0.9455 0.491 0.0495 0.500^®^ - 1.0
1.2140 0.506
2,4296 0.0901
III 2^0308 0.0978 0.0975 0.100^^^ - 2.0
2.7080 0.1000
0.4076 0.970
■ST . ■
IV 0.5026 0.984 0.905 1.00 - 1.5
0.5471 1.00
1.2504 0.078
\ï 1.3630 0.0 7-; 0.078 0.079^*^^ - 1.3
1.2437 0.080
2.0010 0.049
MI 1,8026 0.050 0.050 0.052^^^ — 3.8
1.6011 0.052
(a) Plomo comorciaj de tuberias, (Cnmpnsicion: plomo impurifica- 
db con; Bi, Ag, Cu, F e , Sb, Zn, Cd on cantidades entre 0.005% 
de Ag a 0.1% de Sb, aparté de los contenidos de Sn especifica^ 
dos antes) . Ce r ti Ficado por ol Instituto del Hierro y del Ace^ 
ro (CENIM) , Esparia.
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(b) Plomo fundido on borno con la cantidad adacuada do ostano pjj 
ro obtenido y con contenido do ostaflo car tif icado por el - 
Instituto del Hierro y del Acero (CENIM), Espafla,
(c) .Plomo comercial de PeMarroya, Espana.
U.3,- Determinacion do estano con dicloroxina y I (desde me^  
die perclorico Ifl) .
La URiitaja quo présenta este metodo sobre el anterior oa 
su mayor sensibilidad ya quo el coeficiente de extincidrr molar - 
del complejo formodo con yoduros as bastante superior al del for- 
mado con cloruros,
Desde el punto do vista do la seloctividad, os muy paro- 
cido al anterior, siendo las interferencias do mas importancia - 
las (lebidas a Fe(lll), Cu(ll), Sb(lll) y 5b(U) . La diferoncia e^ 
ta en que el Sb(\/) tambien interfiore^ya quo on .presencia dp I 
se reduce a Sb(lll), oxidando el I a I ^ , no ocurriendo lo itiis- 
mo on el caso del Cl ,
Esto supone un grave inconveniente ya quo la eliminacidn 
del efecto interférante del Sb(lll) so corregirxa mediante su - 
oxidacion a Sb(U). Asi pues, en el caso de muestras que contie- 
nen antimonio, la utilizacion del complejo ternario con yoduro 
no 03 aconsejablo y es proferible recurrir a la utillzacion del 
complojo ternario con cloruro, menos sensible quo el anterior, - 
pero cuyas propiedades redox hacen quo el Sb(V) en firoporciones 
del orden do las quo suolen contener los plomos, no intorPioren,
La interferoncia del Fe(lll) y del Cu(ll) so élimina co­
ma nn el metodo anterior por un procedimiento de lavado consis- 
tente er. efectuar pro-extracciones en ausencia de ion I hasta 
obtoner extractos organicos incolores. Posteriormente so adicio- 
na I~ y se precede a la extraccion y determinacion del Sn como 
so especifica en el procedimienton general.
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Analisis de las muestras
Para estudiar la aplicacion analxtica del metodo a casos 
reales se lleuo a cabo nl analisis do dos muestras de plomo co- 
mercial cuyo contonido en estaMo era conocido, verificando la oxa£ 
titud de los resultados que el metodo propuesto proporciona.
Ataque de las muestras -'
Se pesa una c a n t i d a d  e n t r e  1 y 3 g de la m u e s t r a  de plomo  
y se d i s u o l V B  en 10 nrl de la m e z c l a  de a t a q u e  f o rmada por los a c £  
dos n i trico y t a r t a r i c o  (134 ) c a l e n t a n d o  s u a v e m e n t e  en v i trine.
Se hierve hasta una total oliminacion de los vapores ni­
trosos y se aMade una pequeMa cantidad de urea para evitar una po 
sible nitracion del réactive. Después se enrasa a 50 ml con agua 
bidestilada.
Procodi mien to ex tractivo-es p e c trofntomét rien general xr-
En embudos de separacion de 100 ml se pone 5 m) de la so­
lucion procedente del ataque, mas 0.43 ml de acido percldrico coin 
centrado y 1 ml. de IK 0.5 M y se llevà a 10 ml. de fase acuosa 
con agua bidestilada,
A’ continuacidn se aMaden 10 mvL de disolucion de 5,7 dicl£ 
roxina al 1% err cloroformo, favoreciendo la distribucidn del reaç^ 
tivo entre las dos fases con una ligora agitacidn. Se de ja reaccio^ 
nar durante 10 minutos y se extrae con agitacidn manual durante 4 
minutos.
Se separan las fases, desecando la fase organica a traves 
de papel de filtre Uhatman n9 1, y sa nridon las absorbancias a 401 
nm f rente a blanco de réactivas,
Los resultados obtenidos para la 1§ muestra analizada se - 
dan a continuacidn, en la Tabla XCIII,
Muestra
Cantidad 
pesada/g
1.0001
1.0023
1.0028
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t a b l a  XCIII
Abs^ Contenido (%) Contenido
media medio en Sn en Sn
hallado cartiFicado
0.690 
0.690 
0.685
0.099 0.100
* De cada ataque se hacen très analisis.
E r ror
rolativo
1%
La muestra II se trataba de un plomo de Perlarroya con con 
tanido do estano muy bajo (O.Ol %). Analizada por este metodo, se 
obtuuieron unos resultados afoctados por un error por defecto tarr 
grande, que invalidaban el metodo. Esto es debido a que el r ran - 
precipitado obtenido de I^Pb arrastra parte de] Sn(ll/), al igual 
que pasaba en el metodo anterior, debido a la adsorcion parcial de 
las trazas do estaMo sobre la superficie del précipita,to. La red£ 
solucion’ en excoso de réactivé del I^Pb r'ormado, no lievo a resu£ 
tados satisfactorios em la determinacion ya que el empleo de gran- 
cantidad de IK con tel objeto, origine la aparicion de un nuevo 
y copioso precipitado de CIO^K debido al medio perclorico en ol 
que iranscurre la extracciorr,
Por ello se propone una tercera variante del metodo para 
analizar este tipo de muestras y es utilizar como ligando auxiliar 
el ion Cl pero efectuar la extraccion desde medio perclorico, e v £  
tando asf la precipitaciôn de SO^Pb\ Do esta forma précipita algo 
de Cl^Pb pero al ser este mucho mas soluble que ol I^Pb no ejerce 
una accion tan negative.
El resultado obtenido para esta muestra se encuentra en la 
Tabla XCIV.
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t a b l a  x c i v
Muestra
Cantidad
pesada/g
Abs**
media
Contenido(%) 
medio en Sn' 
hallado
Contenido 
en Sn 
cortificado
Error
relative
%
II
2.5001
2.5023
0.213
0.211 0.009 0.010 10%
2.500(5 0.208
« De cada ataque so hacen très analisis.
El valor Lien e un error considerable pero es satisfactorio 
en comparacion con los resultados que se obtenian empleando medio 
sulfurico.
Por tanto para el analisis de muestras de plomos con con­
tenidos de Sn inferioros al 0.05% es nias conveniente este medio. de 
extraccion;'
r. COiMCl.USIONES
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I.- El estudio del reactivo B-hidroxiquinoloina como agents com­
ple jante del Sn (I V ) , pormito obtoner las siguiontes conclusio- 
nes:
19,- El Sn (IV) Forma, en prosencia de g ran exceso de este 
reactivo, dos complejoa: uno binario que se extrae desde pH 2.5 
e 5.5 y otro or. presencia de iiîn Cl (ternario), que se extrae 
desde pH 0.65 a 2.5. El complojo de mayor interés analitico es 
el Formado en prosencia de i^n Cl , por extraerso a pH mas acido 
y presentar por tanto mayor seloctividad.
29.- En el complejo formado on presencia de i6n Cl , la - 
rolaciofTi estequiomotrice entre Sn (IV) , ion Cl y oxina es 1:2:2.
39 .- La roaccion propuesta para reprosontar el equilibrio 
heterogoneo do oxtraccidn os:
ClgSn^" $ 2(0x14)^ ' (SnClgOXg)^ 4- 4Cl“ 4- 2H'^
El valor de la constante condicional de extraccion on nuostras
condicinnes de trabajo resultd ser log K' . = 7.75.
ext
49 ,- Las condiciones analiticas dptimas para la formacîdn’ 
y oxtraccidn del complojo ternario Sn(IV)-Cl -oxina son. fase a- 
cuosa de pH = 1, 0.2 M en ion Cl y faso organica solucion cloro- 
fdrmica del reactive al 1%.
II.— El estudio del compuosto 5 , 7-dicJorn-O-hidroxiquinoleina, 
como reactivo para la de t o rminacidn aspectrofotometrica extract^ 
va del Sn ( I V ) , permite cnncluir lo siguionto:
19.- El Sn(lV) forma, en este caso, dos tipos de complo- 
jos. En au son ci a do halogoniiro se form,an comple jos binaries, - 
que se oxtraen totalmcnte desde modio sulfurico de pH 1 a 9 y 
desde medio percldrico do pH’ 3 a 9. En presencia do halogenuros 
se forman complejos ternarios, que se oxtraen desde medios mucho
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mas acidaa.
29,- L o b  estudios espoctroPotométricos on diso]ucidn, por- 
m.iten afirmar quo, on ausencia do halogenuro, se obtiens una mez­
cla de dos comple J O S , uno de elles con rolacidn^ metal-ligando 
1:2 y ol otro con relacidn 1:3. Este ultimo, es predominante cuari 
do la extraccion se efectua en presoncie de gran exceso de reac­
tivo .
39.- La informacidn anterior, combinnda con la obhenida - 
del con puesto solide (analisis elemental, I R , RMN) ha perrnitido 
asignar a los complejos Formados los Formulas siguientes:
SnO (ClgOx)^ y SnO(ClgOx)g. Cl^OxH
49.- La reaccidn propuesta para rapresentar el equilibrio 
heterogeneo de extraccion es:
Sn(OH)^"" 4-3(/VH)^ (SnO( Cl^Ox) ^  .Cl^OxH) ^  +( 4-n) H‘*^4-( n-l) H-0
59.- El valor del coeficiente de distribucidn del metal,caj^ 
culado mediants analisis per espoctrofotometrfa de absorcidn at£ 
mica es D '= 20.2.
69.- Las condiciones dptimas para la formacidn y extrac- 
cidn do este complejo son: ftse acuosa de pH = 2 ,  fase organica 
solucion QO reactivo al 1% on cloroformo y un tiempo de agita­
cidn minimo de 4 minutos. El orden do adicidn de los reactivog 
tiens gran influencia on la velcicidad con que se alcanza el equ£ 
librio de oxtraccidn, siondo necerario adicionar la fase organi­
ca antes de efectuar el ajuste a pH = 2.
79,- El sistema 5n( IV)-5 , 7-dicloroxina cuinplo la ley do 
Beer para un rango de concentracionos comprendido entre 0 y 7 ppm 
de Sn(lU) .
09.- El Sn(lU) forma, congests reactivo, complejos terna-
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rio3 en presencia de los iones Cl , Br , I y SCM . Los Formndos
cnn Cl y I son los mas adocuados riesde un punto de vista analx-
tico, el primoro pur su mayor resistencia a los agnntes tnd-ox y 
el segundo por se r el de coeficiente de extincion molar aparsn te 
mas elevado.
99,- Los distintos mm todos espectrofotometricos de dotor- 
minacidn de estequiomotrias aplicados on este caso, coincidon en 
que, en presencia do ion Cl , se obtiens una mezcla de dos com­
ple jos , uno de ellos de relacidn metal-ligando 1; 1 y n 1 ut ro de
relacidn 1:2, En prosencia de gran exceso do esto reactivo, se 
forma preferen temonte este ultimo.
109.- La informacidn' anterior, junto con la obtenida del 
compuesto sdlido (analisis elemental, IB, RMN) pcrmito asignar 
la formula Sn Cl2(ClgOx)^ al formado on presencia do exceso do 
reactivo, unico obteniblo por precipitaciôn.
119.- El valor del coeficiente de distribucidn dol metal, 
calculado mediante analisis por espectrofotometria do absorcidn 
atdmica es D '= 5.7.
129.- Las condiciones analiticas dptimas, para la forma­
cidn y extraccion de este complejo son : fase acuosa de concen-
tracidn 1.5 a 2M en 50^ 6  0 .5 a 1 M en CIO^H, 0. 2M on ion
Cl , fase organica disolucion clorofdrmica del reactive al 1% 
y un tiempo de agitacidn minimo de 4 minutos,
139,- El sistema Sn(lU)-Çl -dicloroxina, ciimple la Iny 
de Beer para un rango de concentracidn de Sg(IV) comprendido en­
tre 0 y 15 ppm.
149.- La sensibilidad analftica del complojo a 403 nm, e>L 
presada en términos del coeficiente de extincion molar aparente 
fud de 4.7x10^1 mol cm ^ .
159'.— En el comple jo tercc.rio formado en presencia do ion
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I , la relacidn Sn (lU): I : dicloroxina en 1:2:2. En este sis- 
tema se cuniple la loy de Beer en un rango de concentracidn de 
Sn(Iv) de 0 a 20 ppm. La sensibilidad anal ft ica del complojo a 
401 nm, expresada on términos del cooFiciente do extincidn mo­
lar aparente fue de 8.3x10^ 1 mol ^ cm
III.- El estudio del reactivo 2-metil-5,7-dicloro-B-hidroxiqui- 
noleina, como agente complejante del Sn(lV), permite obtener las 
siguientes conclusionos;
19,- En presencia de gran exceso do este reactivo el Sn(IV) 
forma dos tipos do complejos, dependiendo de la existencia en el 
medio de iones balogenuro. En el caso de ausencia de estes, se 
obtiens un complejo poco util a e f eetes analfticos, debido al - 
reducido intervalo de pH en que se obtiens (4.5 a 5) y a su bajo 
cooficier te de extlnciorr molar aparente.
29,- Aplicados los motmios espectrofotométricos habituales 
de determinacion de estequiomotrias, se ha obtenido que, en pre­
sencia de ion Cl , se obtiens una mezcla de dos complejos de re— 
laciones métal :ligando 1:1 y 1.2.
39.- Este 'reactivo da lugar a complejos mas inestables 
que los anteriores, puesto que se requieren excèsos de reactivo 
sobre el métal del orden de 400 veces para su f or m a c i d n . Se corr- 
firma que el gr(Jpo motilo introducido en posicion 2 en el nucleo 
de la oxina dificulta la formacion de complejos, lo que esta de 
acuerdo con estudios de otros autores.
49.- Dates obtenidos del compuesto solido (IR y analisis 
elemental) pormiton asignar la formula Sn Cl2 (CH^ClgOx)2 al for­
mado en presencia de gran exceso de reactivo,'
59,- El Valor del coeficiente do d i s t r ibucion del metal, 
calculado mediante analisis por espectrofotometrfa de absorciorr
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atémica os 0'= 18.6.
69,- Las condiciones analiticas opLimas para le Formacion 
y extr tccién de este comple jo son: Foso acuosa de pH= 1, 0,41*1 
en ién Cl , Fase organica disolucion cloioFormica del reactivo 
al 1% y tiempo do agitacién mfnimo de 10 min.
IV,- Aplicacion analftica
19.- La comparacion de los très roactivos estudiados, po­
ne en eviiJencia la superioridad de la 5,7- dicloroxina como reac- 
tiu.o para la determinacion extractiva-ospectroFutometrica de tra­
zas de Sn( IV/) .
29.- los complejos ternarios obtenidos con halogenuros 
son preforihlos a los binaries, par Formarse y extraerse on me­
dios muy acidos, lo que los hace muy soloctives. De entre olios, 
el Formado con i<5n I es el mas sensible y el Formado corr ion - 
Cl el mas selective.
39.- El metodo de Finitivamente propuesto para analisis 
de estano, es el basado en la Formacion de complejos ternarios 
5n(lV/)-dicloroxina-Cl r I , dependiendo dol tipo de muestra.
49.- Finalmente y como ejomplo de aplicacion practica 
del metodo, se analizaron muestras patrones de plomo, con con­
tenidos cortificados de estano, obteniondose resultados total- 
mente satisFactorios con errords rolativos del 1-2%,

D. b i g l i g r r a f i a
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